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索引 


《 议 - 英 ) - 


量子 统计 


第 一 章 “” 磁 撞 数 假设 ” 


§ 1， 初 等 气体 分 子 运 动 论 的 概念 
4 f (o) d'o 是 每 立方 厘米 中 速度 在 do 内 的 分 子 数 ， 并 令 n 
=|f Cw) av 是 每 立方 厘米 中 的 分 子 数 . 函数 了 (v) 还 可 能 与 有 
关 ， 于 是 , 我 们 有 
[fræ x) d'vd!z— [i eodts- v, 
Xd NIA T 
IHR SO 
p, 7c m[oifd'o, Pir = Pri =m Ds , 
式 中 m 是 分 子 的 质量 ， 平 均 速度 定义 为 
1 


e, 9, — | v, fd'v, 


C 一 而 := z [vfa'v. 
MRAD T ie es), c0, 我 们 定义 
u-v—c. 
于 是 , 严格 地 讲 , 压强 张 量 定义 为 
Pi,—nm- uu, = n juan f (w+ ce) d'u. 


(D 英 译 本 直接 用 的 德 文 *stosszanlansatz”。 一 一 中 译 者 注 
®© “stosszahlansatz" 是 一 个 关于 计算 气体 分 子 间 磋 接 次 数 的 假设 . 


WF u=, 我 们 有 
9,0, —6,0, + U,u,. 
例 : 考虑 一 均匀 且 各 向 同性 的 速度 分 布 : 
c=0, f(v)-—F(v), v-|vl, 
Pir= PÂ, p—nmvi =r mo =n mv}. 
TER, 


p= gms. 


由 这 个 方程 可 得 出 理想 气体 定律 . BT nmv-U- 每 立方 厘米 
分 子 的 平均 动能 ,方程 可 以 改写 成 


EPI 
p— 3U- 


$2. 碰撞 定律 
我 们 考 虚 分别 以 速度 人 A Vis ap Ag dE min M Zi 
的 碰 拉 ， 定 义 相 对 速度 
q0—o0—V 
UL 38 HE 


mo--MV 
u= m+ ` 
MUI o dn V, 得 到 

M 
Mym 


v=U + w 


[2.1] 


这 些 方程 连同 动能 定义 Ew = ime 十 于 MT 给 出 


12 1 mM 2 
Ue Utere 


D: 


Ey = [2.2] 


AR JR Wc RE CET E 则 动量 和 能 量 守 恒定 律 可 写成 


P’ = P——U E [2.3] 
Bu = Es ' 

将 U'=U RA E35 — Es, fü 
w=w, [uv'| — |o]. [2. 4] 


守恒 定律 还 不 足以 确定 磁 拉 后 的 变量 。 仍然 缺 少 的 两 部 分 数据 可 
异 助 于 特殊 模型 来 决定 ， 
a， 弹 性 球 模型 

我 们 把 分 子 理想 化 ， 将 它们 
当成 刚性 的 弹性 球 ， 用 碰撞 时 由 


m rad IRLM rna i dor n 
KAEH, FEE 
Wa —4U,, Wir = Win [2.5] 


可 以 引进 两 个 角 以 代替 Nn =w 55 n 间 的 夹 角 , e— pH xw 
和 人 所 决定 的 平面 与 一 个 包含 w 的 固定 平面 之 间 的 夹 角 . TÆ 
HER X= 一 28. 如 果 我 们 稍微 改变 一 下 初始 条 件 , 以 使 UU 包含 
于 dU h, w BEF d'w th, BA U 将 包含 于 dU’ p, miw g 
包含 于 dw 中 .微分 的 关系 为 
d'U-d'U (由 方程 52.3]) 
d'u—d'w 《由 方程 [2.5])- 


因此 ， 
dswd30 = d?w'd?U'. [2.6] 
此 外 , 由 于 方程 [2. 11, 我 们 有 
$m. -TT 1x1x1=1. [2.7] 
588 2; £L 2. 6 | E 2. 7 7, 我 们 得 到 
d"Vd*v — dV'd*v'. [2.8] 


Ta fe n 在 立体 角 d'A— sin6d6de 内 变动 , FE BET TU, 
我 们 有 
dV dvd?2 = d!V'd*v'd!4. [2. 9] 

这 就 是 以 后 要 用 到 的 一 个 磁 撞 不 变量 . 
b. -RE CHAE 

假定 分 子 是 按照 某 种 有 心力 的 规律 相互 排 厌 的 质点 ， 我 们 可 
以 画 一 个 类 似 于 图 2.1 的 图 ， 其 中 沿 so dn ww 的 直线 不 是 质心 的 
轨道 , 而 是 轨道 的 渐 近 线 . 


图 2.2 


于 是 ， 可 以 在 轨道 平面 内 引 人 平 行 于 w 和 xo^ 条 夹 角 平分 线 
的 单位 矢量 1, MAD Eam AM. CTS RT EAS | A E TCR E 
b, 散射 角 X — x CIse |, b), 和 罗 道 平面 角 e 如 图 2 1， 我 们 定义 
Xj a—bjsinB, 式 中 4 = (x —2X)/2. FEHR. 5] 仍 然 成 立 ; 
此 ， 方 程 [2.6], [2. 8] 和 [2. 9] 也 成 立 ， 而 在 这 种 情形 ，dzods 同 
样 是 碰 接 不 变量 . 

我 们 引入 两 个 附加 概念 : sir (inverse. collision) fri ii fit 
(opposite collision), 它们 由 下 表 中 的 参量 来 表述 . 


Jg Gi fit 3j f ft EMEI 
v, V0, £ 一 人 —V':9, £ v, V'O, ande 
io w; n —-U', wn l U', qv'; 一 MITT 


v, V' —o,—V v,V 


U', w' —U, -w U, w artus 


§ 3， 和 碰撞 引 起 的 分 布 范 教 的 变化 

假定 有 两 种 类 型 的 分 子 :第 1 种 用 了 和 2 描述 ,第 2 种 用 fF 和 
V 描述 .在 do 中 第 1 种 分 于 数 的 减少 是 由 9) 同 第 2 种 分 子 的 
碰撞 和 2) 同 第 1 种 分 子 的 碰撞 所 引起 的 . 速度 在 ds 中 的 第 2 种 
分 子 和 速度 在 d'o 中 的 第 1 种 分 子 之 间 每 各 钟 的 碰 扩 数 ,用 5 和- 
来 开征 为 

wbdbdef (v) FCV )d*od!V 
( 见 图 3.1)， 这 意味 着 在 d'o 中 第 1 种 分 子 数 的 ( 负 的 ) 变 化 率 为 : 
dof- ~ [[[ewabaevor (wo) PV) ds. 


图 3.1 
因 同 类 分 子 (第 1 种 ) 之 间 的 碰撞 而 使 dv 中 分 子 数 减少 的 变化 率 
是 


af. - || |trabaewbf co) (V) dy. 


IB dT dà, 在 dao 中 分 子 数 的 增加 为 
ano = [ffasvrasaewf co) reo ane 


三 +f f d*V'dbdewbf (v') f (V) d'v'. 


在 此 式 中 ,已 知 量 是 2 和 VY 而 不 是 vw' 和 Vi， 更 确切 地 应 写成 
v'—«'(o,V,bo) 和 V'=V' (v, V,b, e). 
应 用 方程 [2. 8j 得 到 


-2f = [[[usabaeaevtrco reo — FNF] 


+ |f [wbabaecevttC feo -fws 
碰撞 参量 是 8 和 2 HER b=b0, w), PEL 


,2/00 
bábde—b( 55). dgde — Qd'4, 


ð 1 
g= a5). sinf 
对 于 刚性 球 ,@ 一 ozeosb，( 在 下 文中 , REM - M REEM Q 3E M-m 


碰撞 用 Quo m— m 碰撞 用 9.) 
最 后 , 我 们 有 


- f — [[ogeraevttCoyr cC) - Cor c1 


式 中 


+ [waded Tifo Vn], 


-EP oda tf oF CV) fw FOV)] 


+ | fugada FRV) —F(v)F(V)]. 


注 : 在 导出 这 一 方程 中 ， 除 有 心力 的 假定 外 ， 我 们 还 引入 了 
一 个 基本 假说 ; 这 个 假说 称 为 “ 碰 兵 数 假 设 ” 我 们 曾 假 定 在 贺 柱 
形体 积 元 bdbde 中 分 子 的 密度 和 其 余 气 体 中 的 密度 是 一 样 的 .可 
是 , 因 有 密度 涨 落 , 0f /0t 和 3819 ABER BE TE. HT ART XE 
Bs, 我 们 实际 上 未 曾 计 算 Of 06; 而 是 计算 了 Af / At. 这 一 片面 
的 平均 也 表示 我 们 的 公式 选择 了 一 个 特定 的 时 间 范 围 ， 这 和 推导 
中 引用 过 的 定律 不 同 . 


$4. 稳定 分 布 


e. a a o 2 o b o o 


Sig 3H 22:58 H ER E 
go fisfato- [rire'v, [4. 1] 
和 一 相关 阔 数 
H s [fanf—Dd'v 
+PP- Dem =H ninna. [4. 2] 


由 于 分 子 数 守恒 , 得 


= [rff ato +| inp OE asy 


- — |f fw@aid'vd’ V Enf (0) +F 023 
xE£G)F() — f(')F(?)] 
— |f hoaataavasvtinf e) tfe f (20 —£ 101 


e 7 » 


z f | [voasasoetvtia rc) JtFCo)F(V) 


—F(v')F(V')]. 
我 们 有 


(€) {ffwadsaarwasr Liaf (0) I (OEY) 


= 3 | | [wad'd*ed*V [In fco 4f C) GO» f CV) 


=} [[[weataatodtr n eo f (Y) CO f C. 
(5) 由 于 分 子 是 全 同 的 , 因此 交换 与 V 也 就 交换 了 mV 
f | | wqd'Ad*vd'V [1n f (v) f (v') f (V^) 


-sl | | wgd*Zd*od*V (In[ f (0) f (V) 1) f (o) f(V?). 
(c) 用 这 些 结果 , 例如 , 可 得 到 dH/dt 式 中 的 第 二 个 积分 ， 
一 去 | (wgaradvarv tiat (fO) JF GO f C) 


—fGO')f(C)). 
(d) Bi-F Bc BE TRIS E PE, 这 个 积分 还 可 写成 


~y gaa (nfF (OV TIntf CO FV 
x IEDF -FNV 


最 后 得 到 
aH 1 万 1213。 13 
— s Moda Ad*od*V (InTf (2) FCV) 


-MEON x OFV) - f Co FO) 
EX | bostatoatr antro f()1— Inti Conf C) 


x FDF —-f COD fO) 
e 8 * 


il | Í wQd*Ad'vd*V (In [F (9) F(V) 3 1n F (v) F(V^) ]) 
x {F(E (V) —F (o) F(V')). 


因为 (z— y) (Inz-—1ng) 0, 对 于 zy, 
=0, 对 于 T=}, 
所 以 我 们 得 到 玻 耳 北上 曼 五 定理 : 
aH . 
a [4.3] 


我 们 是 在 求 稳定 条 件 ， 即 求 使 9f19t=0 R19F/01 —0 Bari fu 
F. 由 此 有 dH /dt — 0, 它 因 此 是 稳定 分 布 的 必要 条 件 . 由 于 dH /di 
=0, 我 们 有 


FSV - CoD f C") [4. 4] 
F(v)F(V) - Fv) F(V?) [4.5] 
fo FV) =f EFV’). [4. 6] 


这 些 关系 式 必 须 对 o 和 VV Byli |PrZEVERBSPUS v 和 都 成 立 ; 就 
是 说 , 这 些 关 系 式 对 所 有 满足 下 列 能 量 和 动量 守恒 定律 的 吧 " 和 人 
都 成 立 : . 
p-mod4mV-—mv rmV'-p, [4.7a] 


P-MvrMV—-Mv -MV'—P', [4. 8a; 
P-mv E MV— mv' + MV' -P', [4. 9a 
emet Ae gr =e, [4. 7b] 
B= Mo ap Mun + [4.8b] 
B= Po Hm vi ye, [4.95] 


可 是 , 由 此 即 有 2f /2:—0 n 0/01 —0; MURUS dH/dt 0 也 是 
稳定 分 布 的 充分 条 件 ， 若 我 们 作 代 换 


lInf=p 和 inF-—ó, 
则 方程 [4. 4 一 [4.6] 变 为 : 
9G) -Fe(V) = pv) +oV), [4. 4a] 


$ (9) --OÓ(V) =P - (V5, [4. 5a] 
和 
plo) - 6 (V) 7 g(v) - 6 (V, [4. 6a] 


并 以 方程 [4.7aj 一 [4. 9b] 作 为 辅助 条 件 . 
如 果 用 拉 格 朗 日 乘 子 处 理 问 题 , 我 们 得 到 
LE mom -do4- ie] dV 2 [7 ]- do 4 [-- ]- dV". 
[ 4. 4b] 
每 个 括号 中 的 量 都 必须 等 于 零 : 


2g t z= 
Jo Th moo -- Bm -— 9. 


其 解 是 
f= dex 一 好 可 mt —B- m]. 


AnRxE X.c— —8/a' $1 a' m/2—a, A'exp(ac*) — A, Di] 
f-Aexpl -a(v—c)*. 
X E— ^ S i BUERU 2 POR c 的 麦克 斯 韦 分 布 . 
同样 , 四 方程 [4. Salf 


Fo=A'exp| _a Mv-b- Mv|. 


轿 为 ， 由 方程 [4.6]，f 了 FP 只 能 与 吕 和 PP 有 关 ， 由 此 得 到 of=w 和 
b=8, 这 说 明 在 两 种 情况 下 c 是 相同 的 。 因 此 ， 两 种 气体 相互 不 
可 能 有 相对 运动 ， 于 是 , 由 此 可 见 , 最 一 般 的 与 位 置 无 关 的 稳定 分 
布 是 麦克 斯 韦 分 布 : 

f— Aexp[ —a(v— c)*], 
* [0 5 


F — Aexp[ —a(0— c)*]. 
情况 2. 了 与 位 置 和 外 力 影 响 的 关系 


这 两 个 因素 在 9f /2t 的 式 中 引起 了 附加 项 . 
W 与 位 置 的 关系 。 由 


fG dt, x, 9)—f(t, x —vát, v) 


得 出 
Sfi $E. vdt. 
于 是 , 分 子 运动 对 了 的 时 间 导 数 的 贡献 是 
-2 P 


(b) 外 力 的 影响 . 在 这 种 情况 


* ^ u p b Nu : 
modb =K; 


因此 
fCt- di, x, v) =f(t, x, v—Kàt). 


于 是 , 对 时 间 导 数 的 贡献 是 


f. K 

Ov m 
用 这 些 结果 ， 我 们 得 到 单一 成 分 气体 的 分 子 运动 论 的 完备 的 基本 
方程 [A-19: 


af af of K 
RECTE v+ Fo m 


= | [AVAE -EV Jw. 
这 可 直接 推广 到 两 种 或 更 多 种 成 分 的 气体 ， 


®© [A-13 一 [A-8J 的 注释 在 附录 中 ，。 
* Il e 


为 了 求 得 稳定 分 布 , Vo d8T BUE K 是 一 种 保守 力 场 : 
K- A5. 
A 


根据 分 布 是 稳定 的 假定 , 得 3f/3i=0 以 及 了 因 磁 撞 而 引起 的 变化 
必须 为 零 ; 就 是 说 , 基本 方程 的 右边 必须 为 零 ， 所 以 ， 
O) 了 是 一 个 带 位 置 依赖 常数 的 麦克 斯 书 分 布 ,并且 


(2) mo Es, 9f... 


因此 ， 


3 no Es f o, 


于 是 , WERHEZ EMED MPH E= Eat E tt RE imr, 
就 得 到 稳定 分 布 ， 所 得 分 布 称 为 考点 斯 书 - 玻 了 惠 兹 紧 分 布 : 
f(v, x) — A'exp| —« (Sv vy). 


关于 严格 推导 这 个 公式 的 注释 ， 我们 必须 从 广义 五 定理 开 


e 9 0t! 9 t t9 $5 c5 5 3 9 5c» 98 


$a, X rn 5r EUR ABS HER CEDE CCS HE EAG. 积分 : 
se- | esuco- |. d'a] d'e(ftaf— f), 
S£ j a 2n d zln 3 2 
-4-| d*v ej. d'ein f 5L f. ”一 | af d'alaf 2f. K 


ww 12 œ 


~J— | aj de: v(flnf—f) 
- | d'af do- K(finf-f). 


这 里 ,了 <:0, f EGAR. 在 2- 空间 中 对 无 限 大 球面 2 的 积 
分 显然 为 零 ， 

如 果 假 定 王 由 理想 反射 壁 构 成 ， 或 者 对 气体 不 加 以 限制 ， 以 
SX RELANCE AG Bae Rb. 就 可 以 使 第 二 个 积分 为 零 . 于 是 ， 


S - Je f, ^a |a'v|a'v [asa 


x [fCo')f CV) -fOo) f CV) ]awlu f c0. 
对 于 稳定 分 布 , 我 们 有 0f /2t —0, "E xxu df /dt = 0. 这 也 只 有 
对 于 带 有 确定 的 辅助 条 件 鱼 的 
fCoDf(O) = 了 DOV) 
才 是 可 能 的 ， 结 果 为 
f=Aexp[L—a(v—c)’], 
AP Aa 和 c 是 x 的 函数 .此 式 只 有 当 [A-1] 


t. e). K əf dx, Of dvo =o 
Jo m dx dt ' Ov di 


时 ， Bis f 是 分 子 运 动 方 程 的 与 时 间 无 关 的 积分 时 , 才 满足 基 
本 方程 和 稳定 分 布 的 条 件 Of /2t—0. iB Ue, 我 们 可 以 得 到 下 面 最 
一 般 的 分 布 国 数 [A-1]: 
F7 Aexp| (Ee tEn) — o. e) 

这 里 , (D a 二 常量 , 4= 常 量 ， 

(2) K 必须 有 势 ES, 

(3) c-c* tex 相当 于 刚体 的 运动 ， 因 此 速度 矢量 处 处 

与 等 势 面相 切 . 
©  $8L4.7a]—[4. 9b]. — h R AiE 
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8 5， 输 运 现象 

基本 方程 也 提供 了 处 理 输 运 现 象 的 正确 根据 ， 
d. WE 

我 们 忽略 外 力 : 


of | of. 
Qt x V 


= [[evatjmattCo ofc fefc 
ERKE 
Diz = [moss fato, 
是 要 计算 的 ， 作 为 例子 ,我 们 考虑 两 平板 间 的 气体 , 一 板 固定 ， 一 
板 运动 、 作 为 零 级 近似 , 可 令 
cz(z) 一 G 林 (根据 宏观 理论 ); 
TE 
fw)= Aexpl —a(0— c)*] 


— Aexp |-4(». z co) +o? e|} 


然而 , 这 不 是 基本 方程 的 解 ， 因 为 基本 方程 左边 有 (9 /02)v, 这 一 


项 ， 更 进一步 的 近似 可 写成 z4 
f= foll +u BG) zd sa], 

其 中 
u.—UU. cs, Wg 二 Dy W—U, 

由 基本 方程 得 图 5.1 
-uat S ffad Uwa Pfa UDB) 


. 14 >œ 


TUUIB(QU'*)]—foCu fiU) [us B (u?) 
TU,U,B(U?)]. 
容易 验证 ， 由 力 的 球 对 称 性 而 引起 的 与 速度 方向 的 依存 关系 是 同 
样 地 被 满足 的 ， 剩 下 来 的 是 一 个 关于 B) 的 复杂 的 积分 方程 
(Uy, S.CHAPMAN and T. G. CowriNo, Mathematical Theory of 
Non-Uniform Gases). 切 胁 强 可 用 BAH: 


p.m iut f ou) BG) du. 
无 需 计算 , 显然 结果 必定 是 
= nC ne 
Pe: = ng m Jz” 
注 :我 们 的 近似 使 切 胁 强 成 为 线性 ， 利 用 平均 自由 程 D 的 概 


念 (当然 , 它 隐 含 于 积分 方程 中 ), 根据 初等 理论 可 以 认为 , RAM 
小 于 容器 的 线 度 时 , 这 种 近似 才 是 好 的 ， 如 果 这 个 条 件 不 满足 ,就 
必须 考 虚 高 次 项 , 从 而 导致 与 宏观 理论 的 偏差 

b. 热传导 


解决 热传导 问题 , 可 用 更 一 般 的 表达 式 [A-1] 
f(u)= TOES (usu, — 10,09€ ge BO) 


T u 97 Alu) 十 yy 
2i “Or, | 


A T —m/(2ka) J& id EE, k JE H 25 5 g. 
现在 我 们 将 初等 理论 的 结果 与 查 普 曼 (Chapman) 严格 理论 
的 结果 进行 比较 .初等 理论 给 出 的 粘 谐 系数 是 
y s mkt 
g? 
Ap vd 是 一 个 未 定 的 因子 ; 热传导 系数 由 =ne, 给 出 ， 其 
中 6 是 另 一 个 大 约 为 工 的 因子 ， 用 严 糙 理论 , 我 们 得 到 
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E 4a , 


1 /mkiT 


7= AN iP 5x 1.016, 
这 说 明 
p= e x = 0.998 
我 们 还 得 到 
E= 2.522 X qe, 
Dy v 
= 2.522. 


注意 : (1) 分 子 闻 力 的 规律 的 形式 并 不 影响 ? 与 压强 的 无 关 ， 
但 却 影响 5 与 温度 的 依赖 关系 . 


(2》 引 入 的 唯一 张 量 是 迹 为 零 的 张 量 , 即 uit 一 圭 6.4w， 这 个 


事实 是 力 的 球 对 称 性 的 结果 ， 并 对 球 对 称 的 速 诬 分 布 嘻 致 压强 张 
量 为 零 的 结论 ， 换 名 话 说, 由 于 我 们 用 张 量 计算 , 原则 上 可 能 的 两 
个 常数 约 化 为 一 个 : 


paz (ent) 3*« oa], 


24-0. 


86. HERDENK. iR 
由 §4 有 
w = [ [asas f- = — 
我 们 现在 特别 研究 麦克 斯 市 分 布 


f= Aexp[ ~- a7*], ffa = E -». 
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使 得 


3 
vef 2 * TN uo lm. li 
aces mV T T 
于 是 ， 
of =- | [atzd'vf(n A7 as! — 0 NOn A7 o— 1) 
; 3 3 5. 
=N(lant lua g1n7y T) 
E E. 4.29 3 _5 
=N(iaN InV + S na— Anar z) 
此 外 ， 
LN” Nm 
E-NZ N E, 
E "i 28 3 32-5 | 
oe N( InV jg nE-t InN t ln ig 2 


=N (~V mE citi). 

DER ES S, A 
1. S 只 确定 到 一 相 加 常数 ， 
2. p- T(9Sj9V),, 1/T-- (0S/Q0E),. 
对 于 一 摩尔 的 理想 气体 ， 

S — C,nE 4- RluV 十 常量 . 
55—J5 Ili. 对 于 一 摩尔 的 单 原子 气体 ， 
g= ŻEE LV +E i, 


式 中 , L= Heg kt (Loschmidt) REM (nfi 9 (Avogadro) & 1. 
5 RIL =k 比较 ， 得 
S- 一 十 常量 ， 


和 C,= 3 R, 这 证 实 了 一 个 以 前 的 结果 ( 见 $ 工 末 )、 由 此 即 有 


» }7 >œ 


注 ; 在 热力 学 中 , in HE E lb (primary quantity); 由 此 ， 借助 
于 一 般 的 假定 ( 头 两 个 定律 ), 导出 丧 的 概念 ， 另 一 方面 , 在 统计 力 
学 中 ， 可 定义 具有 雯 特性 的 VC 函数 ; 十 是 由 C 可 把 温度 定义 为 
HH (secondary quantity), 
( Ar) el 
dB /, bT’ 
正如 上 面 曾 对 单 原子 理想 气体 所 作 的 那样 ， 引 用 温度 概念 , 路 可 
写成 


V 3 3, 2xk 5 
— f = N( In 六 十 glT tantre), 


8k BE BI IR (Nems E 9089 3€ 36 E Ub 3e FT Pop E H9 (9 48g 
常数 赋予 更 多 的 意义 , 因为 在 定义 路 时 , 其 量 纲 开 没有 完全 确定 . 


的 确 , fd'od?z EEEN, 但 了 到 不 然 , 因此 ，| |finf dvd*z 只 确 


定 到 一 个 祖 加 的 (与 量 纲 相关 ) 党 数 , rf 88786 2C P LAE PE TR RAS. 
这 个 问题 只 能 在 量子 统计 中 解决 . 


§ 了， 理想 气体 的 统计 
我 们 将 C, x) -空间 分 成 元 胞 ， 每 个 匹 隐 具 有 恒定 的 体积 o, 
并 用 指标 天 对 它们 编号 ; 
N,- [[fa'var 


EF i Ae oc M f BET ad e (Ef dir. 用 PUN 不 连续 地 变化 , 我 
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和 们 只 考虑 有 限 的 时 间 间 隔 . 
我 们 将 全 部 W。 的 集合 称 为 气体 的 一 个 宏观 态 。 当然 ， 总 是 
有 


ZNN 和 2 Nem E= Hk, 


对 于 我 们 的 单 原 子 理想 气体 情况 , e= moi 72. 
气体 的 微观 态 定义 为 指明 每 个 原 : T 
的 一 个 集合 : 
s 二 标记 原子 的 数 ， 
,二 原子 位 于 其 中 的 那个 元 胞 的 标号 ， 
lk.) 三 微观 态 . 
我 们 有 


xu 
De, =E. 
a=1 


宏观 态 唯 一 地 由 微观 态 确定 ， 虽 然 反 过 来 是 不 正确 和 的 .对 于 每 一 
个 宏观 态 有 很 多 个 微观 态 ， 即 和 把 入 个 元 (element) 排列 成 N s, 
入 s,，… 庄 相 辣 元 的 各 组 (groups) 的 方式 一 样 多 . 这 个 “多 项 式 系 
数 ” 是 大 家 知道 的 : 

Nı 


r 
3k Hc 25 408 p die Ac (t R: AREE mA LAS. 


讨论 : 我 们 必须 认为 “几率 ”是 事件 的 相对 (后 验 的 ) 出 现 次 数 ; 
， 但 是 在 哪 一 种 系 综 内 呢 1 可 能 性 是 : 

1， 气 体 的 时 间 系 综 ， 是 由 气体 的 时 间 发 展 中 各 分 立时 刻 构 
成 的 . 


2. 统计 系 综 , 是 由 同一 时 刻 的 很 多 气体 构成 的 . 


—P P ERE 
NNa Nate 


. J9 » 


3H. 25 RRE PERPE HIR IIR SR, ARREA 
学 方法 确定 的 , 而 且 可 以 预料 , 对 于 某 些 特殊 的 初 态 ， 这 一 假说 肯 
定 将 不 被 请 足 ， 可 是 ， 这 些 异 常 初 态 的 权重 与 其 它 初 态 相 比 必定 
是 小 到 可 以 不 计 . 
玻 耳 兹 曼 假 说 成 立 的 必要 条 件 是 ， 除 能 量 积 分 外 不 存在 运动 
方程 的 二 次 积分 ; 这 是 很 清楚 的 ， 充 分 条 件 较 不 明显 . 
玻 耳 兹 曼 假 说 与 吉 布 斯 (Gibbs) 的 各 态 历经 假说 密切 相关 ， 
后 者 在 经 典 力 学 框架 内 显然 是 不 能 证 明 的 ， 
如 果 我 们 承认 弦 耳 慈 曼 假说 ， 则 得 到 宏观 术 (N,) 的 相对 几率 
是 
w-—Ni. 
I. 
对 于 ONG 引用 斯 特 令 (Stirling) 公式 .得 
InW —InN i — 9 N,(InN,—1). 


a. 59€ 的 关系 
9€ — [[fanf— diva 


A ; Ni) 

X 1 

— S N,(OnN,-—- 1) — N!no. 
k 


因此 ， 
lnW —1nN ; - 9? — N Ino. 
第 一 项 和 第 三 项 与 分 布 无 关 ; 它们 补偿 VE. PI D] E HR. 
b. 最 可 几 分 布 
FARRS HRF, 我 们 得 到 下 面 关于 极 值 的 结果 : 
。20 « 


Paes tp= 0, N,— Aexp[ —ae,1. 


就 是 说 , 岩 克 斯 韦 - 玻 耳 歼 曼 能 量 分 布 是 最 常见 的 宏观 态 . 
c、 理 想 气 体 中 的 涨 落 理论 
我 们 考虑 麦克 斯 书 分 布 : 
N? = Aexp[ — ge, ] 


附近 的 状态 , N.—NiZ, 224.-0, eid, —0, 
二 


InW —1nW, 4 Y) 4, 


ain W 
* 3 EXON ON; (dum 


由 于 辅助 条 件 , 一 次 项 为 零 ; 而 二 次 项 变 为 


TE, 
; 1 2i 
InW —InW,— = TINT Ni W= wjf exp —. Xx) 
k 


我 们 能 够 得 出 下 面 的 结论 : 
1， 走 克 斯 书 分 布 实际 上 代表 W 的 一 个 极 大 值 , 
2， 密 度 涨 落 为 
$—N$. 
d. 五 定理 的 讨论 

路 达到 极 小 值 后 ， 它 将 不 能 无 限期 地 保持 这 个 值 ; 而 是 要 发 
生 涨 藩 ， 而 且 常 常 不 是 大 的 涨 落 . 如 果 在 时 刻 发 生 一 个 大 的 涨 
落 ， 那 末 在 i 十 7 时 刻 发 生 一 个 其 至 更 大 的 涨 落 或 在 1 一 r 时 已 经 
发 生 过 一 个 更 大 的 峭 落 的 情况 都 将 是 极为 稀有 的 .由 此 ， 重 又 确 
立 了 时 间 对 称 性 ， 我 们 用 碰撞 数 假设 所 进行 的 计算 不 适用 于 单一 
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的 气体 ; 只 适用 于 统计 系 综 . 就 统计 系 综 而 论 , NHÉ ^ ^U, OU 
值 必须 是 分 立 的 , 它 了 由 满足 如 定理 的 连续 分 布 值 来 代替 . 可 是 , 当 
我 们 从 热力 学 角度 观察 不 证 逆 性 时 ， 精 况 总 是 使 得 位 置 和 速度 的 
分 布 ， 以 压倒 一 切 的 几率 接近 平衡 分 布 ， 虽 然 向 小 的 王 落 还 是 不 
断 地 发 生 . 
2， 炉 概念 的 推广 

统计 观点 还 使 我 们 得 以 表述 非 平衡 态 入 的 定义 、 对 于 1 和 2 
两 个 态 , 我 们 有 


8,8, klar 
留 下 附加 常数 未 定 , 我 们 得 到 
S -klnW. 
由 于 是 对 数 , 并 且 因 为 独立 态 的 几率 是 相 乘 的 , KER T 4854 
ini. 


+22% 


E 


第 二 章 ”一 般 统计 力学 


TH, 不 再 局 限于 研究 理想 气体 ， 我 们 寻求 一 种 普遍 方案 , 用 
以 太 力 学 系统 的 力学 结构 导出 该 力学 系统 的 热力 学 状态 函数 . 


$8. 相 空间 和 刘 维 定理 


我 们 考察 一 个 具有 六 个 自由 度 的 力学 系统 ， 它 由 下 列 正则 形 
式 的 运动 方程 描述 ; 


$= 
LL 8H 
Di 二 dg. 


对 于 确定 的 初始 值 8 和 Tf， 这 些 方程 的 积分 给 出 系统 的 时 间 展 
开 ， 几 何 上 表示 成 2N 维 相 空间 中 的 一 条 曲线 ， 相 空间 中 的 软 
迹 为 

gi (qs, po, 0) — qi 

P. pi, O) = pa 


qi=4: (9, 2$, t} 
P:=P: (a, Pi, t) 
此 外 , 由 运动 方程 有 
dH 3H 3H) 3H 
H =ar a PA MIX |= 3U 


AM HSWSMBIK, 则 9 吾 /9# = 0, 于 是 

H(p, 9) =E=% X 
这 意味 着 ， 对 于 时 间 无 关 的 豆 ， 相 空间 中 的 轨迹 完全 位 于 能 量 超 
则 而 上 .由 于 相 空 间 申 的 轨迹 唯一 地 决定 于 微分 方程 和 初始 条 
件 . 因 此 两 条 轨迹 决 不 能 相交 。 


| oa | 
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km 
在 相 空间 中 , 一 个 体积 元 的 体积 在 时 间 进 程 中 不 变 , 如 果 它 的 
每 个 点 在 相 空间 中 描画 出 e NN 就 是 说 


我 们 可 分 两 步 证 明 这 个 关系 : 


1， 首 先 证 明 
[39D(t， to) /0£],.,,— 0. 


定义 E 二 t 一 to, 可 写 出 
D(t, t)=1+ ra, |. 4 


eme) e 


因此 ， 
[Pe] EG 


9 D 
uus ái. 3s). 
xe a eris)" 0. 


2， 由 雅 可 比 行列 式 乘法 定律 , 有 
IDC, to) _9D(t, t) 
9D to) ODP, EDDC, ta) 
Hx S. [926 ZINC D 


因此 
一 一 一 0， D(t, ty) t RE 
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因为 DCU, 6) — 1, 我 们 便 得 到 所 要 求 的 结果 DG, £)) — 1, 


$9. RERE 

我 们 考虑 相 空间 中 具有 密度 olp, 9; 1) 的 统计 系 综 ; 就 是 说 ， 
在 体积 元 由 O 中 有 plp ai iDEA 个 系 综 点 . 象 在 流体 动力 学 
中 那样 , 令 9/98 表示 在 固定 点 取 导 数 ， 而 令 D/Dt 表示 沿 相 空间 
中 力学 轨迹 取 导 数 ; 


9 . 9 ,. 2 
pi 7 or^ Tog, ras) 


由 定义 ， 
Dr(pd 0)=0. 
此 外 , 根据 刘 维 定理 ， 
D 2N joi 
pi " 一 0 
ék 
Dp 
Di 
它 可 以 写成 


rz HG je)= 0, 


9H 9p JH dp 
A aam i 0. 
4 xl 9g, dq, 32)- 


引用 泊 松 括号 , 表述 为 
20 tH, p]-0. 


如 果 分 布 是 稳定 的 , 必然 有 00/01 —0, 即 


LZ, p1— 0. 
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送 从 好 是 运动 方程 的 积分 与 时 间 无 关 的 条 件 ， 因此， 稳定 的 密度 
分 布 只 可 能 依存 于 运动 方程 的 与 时 间 无 闫 的 积分 ， 
稳定 分 布 的 最 简单 的 情况 是 当 p 只 和 能 量 有 关 : o — oC. 
这 显然 是 一 种 稳定 分 布 , 而 且 , 正如 确实 不 易 证 明 那 样 ， 它 也 是 仅 
有 的 这 样 一 种 正规 分 布 ( 即 仅 有 的 对 Pp 和 4 的 依存 关系 不 是 太 不 
连续 的 分 布 )， 所 以 , 根据 纯 物 理学 的 理由 ， 可 以 期 望 这 种 情况 包 
括 所 有 合理 的 密度 . 
特别 有 趣 的 是 那些 仅 与 能 量 有 关 ， 并 描述 闭合 系 的 密度 : 
pe dm E-H-«E--d£, 
0 在 共 它 情况 下 ， 
这 样 一 种 分 布 称 为 微 正则 分 布 ， 对 于 这 里 所 考虑 的 系统 ， 能 量 沉 
一 般 是 一 个 闭合 的 或 至 少 是 有 限 的 超 曲面 。 由 于 这 个 原因 ， 能 量 
zz c BURG RH: 


d?? Q —o(E)dE. 


PESIN. 
在 这 方面 ， 本 质 上 有 两 种 观点 : 3E HAE XM nof dro m 
a. REHEMA 
原则 上 ， 考 虑 一 个 系统 而 不 考虑 统计 系 综 就 足够 了 ， 宏 观 观 
测 到 的 是 形 如 


iren a 
f=limgr) f(,odt 


的 时 间 平 均值 ， 这 种 观点 除了 极 少数 例外 ， 是 以 力学 系统 的 初始 
条 件 不 影响 这 些 平均 值 的 假定 为 基础 、 除 这 样 的 时 间 平均 值 从 未 
能 算出 来 之 外 [A-2], 这 种 观点 在 物理 学 上 是 极 令 人 满意 的 , 由 于 
这 个 理由 引信 了 各 坊 历经 假说 ， 各 态 历经 假说 表明 ， 除 了 与 所 有 
其 它 初始 条 件 相 比重 要 性 小 到 可 以 不 计 的 那些 初始 条 件 外 ， 对 于 
a 26 ^ 


会 理 的 因数 ,时间 平均 与 对 微 正则 系 综 的 统计 平均 是 等 同 的 . 

各 态 历 经 假说 可 看 成 是 玻 耳 兹 曼 基 本 假说 (8 7) 的 推广 ， 历 
史上 , 各 态 历 经 假说 是 这 样 一 个 假定 , 即 相 空间 中 的 轨迹 在 时 间 进 
程 中 任意 接近 于 相 空 间 的 每 个 点 ， 我 们 的 假定 较 强 .作为 例子 ， 
考虑 在 小 区 域内 f=1, 而 在 G 的 外 部 了 =0 的 情况 ， 于是, 我 们 
发 现 

时 间 平 均 = 系 统 在 G 中 的 住 留 对 间 分 数 ， 

系 综 平 均 = G 的 体积 . 
这 意味 着 ， 系 统 在 G 中 的 住 留 时 间 分 数 与 从 的 体积 成 正比 .这 个 
说 法 超过 了 原始 的 各 态 房 经 假说 ， 

用 经 典 方 法 或 许 不 能 证 明 的 各 态 历 经 假说 ， 可 以 证 明 在 量子 
理论 中 以 极 大 的 可 能 被 满足 . 
b. EARRA 

时 间 系 综 也 好 , 系统 的 封闭 性 也 好 ， 都 不 是 主要 的 . 吉 布 斯 
简单 地 假定 了 在 物理 学 上 得 到 满意 结果 的 正则 系 综 . REREH 
曼 观 点 带 来 困难 ， 但 十 布 斯 的 概念 在 物理 上 更 不 令 人 满意 ， 根 据 
这 个 理由 , 我 们 将 采取 玻 耳 兹 曼 的 观点 . 

ps $ SIC 外 对 微 正则 系 综 的 平均 值 是 

—.. [fano [ favo 
F(p, Dof g edd 


在 这 个 公式 中 , o CHORI A EE 
E<H<E--dE 
积分 ， 上述 积 分 可 借助 于 关系 式 


" d ; 
q** Q .- dE rl dQ 
f dE Joc f 


[ecu dE 


中 ”和 某 译 本 详 为 理论 的 完备 性 (the completeness of the theory), f& X Ik 4525 
die Abgeschlossenheit, 应 指 系统 的 封闭 性 . 一 一 中 译 校注 j 
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进行 变换 ， 这 里 EER, 
Q(B)={ eo. 
令 到 是 页 或 4 中 的 一 个 ;于 是 有 
| (yaz )d*"Q 


"Ox: | do 
dg(d/dE)| NEXU ES 
= — e(E)dE 
Cd/dB)| 2, (Hds) Q 
= ol E) : 
因为 08/9zx; 二 0, 有 
9H 2N () — — 220»: c 2N 
la uL TM los Š z, A 
作 一 次 分 部 积分 , 得 


à 
— i E—H)d?"Q 
ls " a ) 


= 十 | (E—H) d**Q. 
OLE) 


于 是 ， 
d aH d 
2M d= E—H)d?*Q 
ag. ua ag, ( ) 
=| d'"*Q.--(E— H) | r-r 
AiE) 
-—Q(E). 
最 后 ， 


„oH _O(E)_ Q (B) 1 


xz, ol) QE) (didE)mQ (Ey 
所 以 , 这 个 平均 值 是 与 i 无 关 的 . € 
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因此 ， 


推论 1: 4 conl 
Pigo T id; - 
在 通常 情况 下 , 如 果 五 是 


H=By(qg)1- Esp, 4), 


式 中 Ea= Sa (gq) pipe, 


于 是 


> 
i à * 


9p, 
这 容许 我 们 定义 
3p:0H/ p, 


为 第 i 个 自由 度 的 动能 .由 此 , 得 到 能 量 均 分 定理 : 


a e e n b a 


EAA RER FUERAT. 
推论 2; 今 x,—4,5 则 


JH g 
i = HUN 7 — ,K,— 60. 
LF, gp q 


这 是 维 里 定理 [A-3]: 


—4K,-XkT. 
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此 外 , 我 们 可 以 得 到 对 各 态 历 经 假说 的 某 种 支持 。 不 难 证 明 , 下 面 
flt IR] 35352 2048 


2) =o. 
并 且 , 由 ge li se 
$ (04) ^ dip. - gd eis 2d. T 0. 


su 则 各 态 历 经 假说 就 会 严重 地 动摇 . 
广 1 与 上 面 类 似 , 如 果 我 们 计算 ik 的 


mi 


则 分 部 积分 毫 无 贡献 , 我 们 就 得 到 一 般 结果 


2H 
n = Oo. 


注 2: 我 们 只 利用 正则 方程 推导 了 刘 维 定理 ; 以 后 再 未 使 用 
过 这 些 方 程 ， 可 是 , 如 果 我 们 作出 一 个 行列 式 为 1 的 变换 , 刘 维 定 
理 仍 然 正确 ， 于 是 , EF l 


T= NU (Qm, xm |84l-1, 


则 当 以 (7, ORE C, g), 我 们 的 所 有 结果 仍然 是 正确 的 ， 特别 是 ， 
我 们 有 
”= 经 —60ó,,. 

c. $ 

我 们 考虑 由 两 个 能 量 上 独立 的 子 系 (Bi V O0 CE, VR GS 
ARAE, V) FE, 哈密 顿 量 同样 分 离 为 ; 

H= 五 (xz07) 十 再 2(Z0) 

SWE Vi Ej Vi) AS 1 和 系统 2 在 由 空间 的 能 量 党 上 分 别 
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IEF GA, VRE Pa) 的 几率 ， 则 几率 证 与 壳 肢 体积 的 乘积 成 
正比 


WC, Vy En Vajd - S00 CAL 


.0 (E as 
MANT o dE;, 


式 中 

E-—E, E, 
而 分 母 保证 了 正确 的 归 一 化 .对 于 固定 的 E, E; 的 最 可 几 和 值 是 由 
dW 二 0 决定 的 、 同 时, 对 于 固定 的 E, dE,— —dE, BLA, 


do, do, . 1 de, 1 de, 


Orig, "ug, 9 9 dE, o. dE, 
如 果 我 们 定义 
Gip =E lno 
和 
l do 
CAM E dE," 
r7 
01— 6,. 
即 , 0 具有 温度 的 特性 , o Aeron: 因此 我 们 有 理由 号 出 
= 8 十 带 量 
和 
ü—kT. 
用 于 特殊 情况 , 例如 , 理想 气体 , 我 们 可 以 确定 ERRAZA: 
k- 5. 


D. 起 初 , 代 赫 把 k MATAR ARTER, RIBE kz-— 
S 和 全 =kT， 但 可 以 证 明 这 并 不 重要 , 因为 
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X—ao-O(liN) 


e—-6-o(1) 


§ 10. 正则 系 综 . 


和 前 面 一 样 ， 我 们 考虑 由 无 相互 作用 的 两 部 分 所 组 成 的 系统 
1 十 2: 
H — Hip, q)- H.CP, Q). 
令 *“ 小 系统 ”1 的 自由 度数 比 * 大 系统 ” 1+2 的 自由 度数 小 得 多 . 我 
们 现在 不 管 第 二 个 系统 的 位 置 , 求 在 相 空间 的 体积 元 a**.02 中 发 
现 小 系统 的 几率 ， 今 l 


d7, = o (E,) dE,O, 


S 


我 们 有 


drQ olEF dE, 
[0,0 Ed, 
式 中 积分 是 对 E,-E-—E, METTI CE LE); 


åW = dè Nio E— E) 
f, pr d*^Q,o,(E — E) 


dW = 


= PN E—E,) oE) —— 
[,.|, 8*0, EDI oE) 
E,<E 


如 果 定 义 o«(E)—expLosCE) ], EX n] 5 BR, 
dp - V^, exp[o,(E-E)) 0(B)] . 
上 a9 0 explo; (E — E,) —os(E)] 
d EP dN 误 为 dW， 一 一 中 译 者 注 
* 32 。 


如 有 果 我 们 现在 利用 NN: 的 假定 , 则 
Gas( 召 一 至) —o,(E) - —aE[1--0(N | N;)]. 
此 处 


这 样 一 来 ， 我 们 便 得 到 这 个 小 系统 的 分 布 ， 把 也 换 写 为 五 并 


去 掉 指 标 1, 有 
plp, g= PLH] . 


Jexpt —aH p, 2) e?" Q' 

这 是 正则 系 综 的 几率 分 布 ， 于 是 ， 与 大 热 库 接触 的 系统 相当 于 正 
则 系 综 . 

如 果 我 们 专门 研究 理想 气体 中 的 分 子 ， 我 们 便 重 新 得 到 麦克 
斯 书 - 玻 耳 兹 曼 分 布 

如 果 一 个 正则 系统 能 分 离 成 两 部 分 ,使 得 互 = 五 ,+ Hu, 则 

P= pip» 

这 意味 着 子 系统 也 是 正则 地 分 布 的、 这 连同 p= p( 互 ), 是 正则 分 
布 的 特征 . 


14， 热 力学 状态 函数 
依照 吉 布 斯 把 自由 能 五 定义 为 
exp[—aF]= [expt -aH d*" QEZ, 


或 
F--—kETinZ. 

RA Z HOURLO EE ELEA F ARDEN ERDA RAI 

等 式 , 我 们 可 以 看 到 这 是 自由 能 的 合适 的 定义 ， 
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对 a 微分 
[exptac— 8732701, 
并 利用 9H /2a.— 0, 得 
I Eyr- H JexplaCF— ME A= 0. 
由 此 , 并 记 住 关系 式 o=expla(F—H)], 得 到 


IF " 
ex 6-0 
或 
aF or 
TM + —E=0, 
式 中 吾 =， 我 们 看 到 必须 用 
ar 
Bm 


ERREFEREN P TE XE. S£ 5s AA EU R: 
expl —aF]- [expt —aHJd*0 
ELR. Ki HRERS. AAD, 我 们 写 出 
expl —aF]— | expl —aH Jo( H)d H 
= [exeto (i) -«njan. 
这 个 积分 可 由 景 陡 下 降 靶 计算 . ERARE H —E HARKE: 
(Jo), -= (B= 最 可 儿 能 量 ). 
所 以 ， 


co(H)—aH=o(E) a+ 二 (二 Jur- 2» 
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T0: (GI—Ey], 


expl —aF']--exp[o (E) —aE] 

全 exp| 3r gy Jaz, 
HR URBEM RE S Do ic A ENERE CUR E 确 的 . Q8 
ZR, 我 们 必须 要 求 d'o / GE* «O0, 这 是 与 热力 学 一 致 的 . ) 于 是 ， 


expL-aF) — explo (E) -aE N ig 


或 
一 ep 一 (本 一 cB 十 二 In OM ) 
[d*c jd E*| 
因此 ， 
San= Swen t Fln Tor BT) 
或 


S i — Spem — kO(1n.N). 


正 象 我 们 所 定义 的 那样 , E MIR I pi E TRU AER B bc 90] 3E E s WR fS. 
a, REHN | 
HENX, 
[ar Hexpla(P- 1) 100 = 0. 
xf o 求 微 分 , 我 们 得 到 
2d (ce (ster -H) 
xexp[a(£ — H) )d*^O —0, 


E -- [Gi iD*exptaQ — R)I Q=. 
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FE, HON), 能 量 对 其 最 可 几 值 的 均 方 涨 落 是 


AP e, 是 比热容 呈 . 
b， 均 分 定理 和 维 里 定理 
正如 用 微 正则 系 综 那 样 , 可 以 证 明 


oH 1 
Eige, mo? 


式 中 人 ?=P 或 4. 这 个 等 式 是 均 分 定理 和 维 里 定理 的 表达 式 {( 当 然 ， 
fci FUB 28H D. od Is RE RS AREL TERI OE JOE RS CA 31). Bi f, 
我 们 由 分 部 积分 得 到 


—ÀH [p. Gto pexot —aH Jd*"Q 
Pp, [esc - amano 


—a/a) fg:(9/3p.) (expl -aH d" Q 
= fexpt -anao 


1 


« 


c、 具 有 可 变 外 参量 的 过 程 
令 吾 = 二 H(p,@; 0) 依存 于 力 参 量 4a， 如 果 我 们 取 


exp[—aF]= fexpt azar 
的 对 数 , 并 对 a 微分 , 则 得 . 
ap — [HI00),, exp[--aH ]à** Q 


Q REX, Hc. — he fik 
. 36 *. 


* ——— 
(5), - (25), - 


系统 所 作 的 功 是 
Ada= W = - (88) $a; 
因此 ， 
A 
A= AE) 


例如 : a— V, A— p, 等 等. 
d. fà 
如 果 我 们 写 出 S-—bE—F)f E— H, 则 


(5), -* 36 Ca) 
另外 , 我 们 可 改变 a 


ES=aB+ ln [expt-ar12'70, 


—da[Hrexpt -ak dro 


ids =daE + 
[exc -anao 


af (8Hj9a)exp[ —aH ]d**Q 
fd 
[exot-aza o 

T BS PEU IB, 得 到 
1 aH 
las al dE ( H NJ 


或 


右边 的 第 一 项 是 内 能 的 总 变化 , 而 第 二 项 是 系统 所 作 的 荔 ( 因 ze 的 
变化 而 引起 的 能 量变 化 ). 

由 于 这 个 结果 , 绝热 变化 条 件 45==0 RH, 仅 当 作 功 时 , 内 能 
才 改 变 . 


$ 12， 广 义 密度 分 布 
令 Pp 是 相 空 间 中 归 一 化 的 密度 ; 
Joa*o=1. 
FE, 依照 吉 布 斯 ,广义 既 RRL $6) 可 定义 为 


=| plnpd!*Q =Inp. 
对 于 正则 分 布 ， 
p —-exp[aCF — H)], 
而 
are = S 
V —a(F— H)-a(F—-H)—-— 
证 明 我 们 的 定义 是 正确 的 ， 这 样 ,我们 可 对 每 一 个 统计 系 综 , 甚至 


HERES RREA. 
a. EB: 9E 与 时 间 无 关 


由 
LM (2e 9H gp $4) 
ot P Og, Ipe IP 0q,/ 
[90 2N() .— 
jare "2-o 


得 到 
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E dp 9H dp IH wo 
Z fia "(a dps 5.) 


xit (on p— p) 


go. (oInp— iter 


f | cmo- 0E | 


| omo- $2 arra. 


如 果 在 吾 中 考虑 到 壁 施加 的 力 , 由 分 部 积分 可 证 明 此 式 为 零 . 


b. 引 理 
A 
L(x, y) =x(ing—lny)—s+y. 


如 果 z 和 # EEN, 则 当 z-yBbL(y)-0, m xcyBbL, 


y)0, 
证 明 ; 
9L — ing ing, 
r læ —GamoW. 
2。 关 于 平均 的 定理 
4Z EOR 并 用 


定义 一 “ 粗 密度 "。 式 中 vs 


E [om pa", C= QOplnp. 


因为 
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[co pod*70 =0, 
所 以 ， 
e—u = [plnpd*Q— opis 
=| Lco, 5)d*" Q0, 
于 是 ， 
9 — geo. 


只 在 p= 万 时 , A WE-UE, TURR, 由 粗 密度 构成 的 D ER 
少 的 .这 只 能 在 量子 力学 中 证 明 . 


dd， 分离 定理 
令 系统 是 由 1 和 2 两 部 分 组 成 ， 以 致 4*Q = d* O,d*^:0,. 


设 密度 包含 由 olr, zs) 给 出 的 相互 关联 ， 我 们 用 积分 构成 
2, [pd*".0, 和 p: [pa^ 


因为 
| opara = fpa, [p,2*7.0,—1, 


所 以 ， 
[to ood =o. 


W= [pn p,d*^so,, 
H= [pin pido, 


= [o pd?*Q. 


论断 : 


s 40 >» 


"+. 


er ar- 


. A-R ,—95*.,2z0, 
Sh x BOB o 是 乘积 (无 关联 ) 时 才 成 立 ， 
v? — VC ,— Y=|p[ln p—1np,p,]d'*Q 
- ate, ponat" a0. 


e. 并 合 定理 
我 们 考 天 一 个 用 指标 了 编号 的 诸 系 综 的 集合 , 这 里 


[o7 1. 
& p= Peips Am 2-1 而 c,» 0, W 
Age = Xe, | pnpa" a-f pin paira 
| - Xs [o.025,—18 540 
一 ze [zto; p&o. 


于 是 ， 


AVE 7-0, 
此 处 等 式 只 当 对 所 有 的 i 和 k，pi= ps 时 才 成 立 ， 当 系 综 并 合 
时 , 只 减少 . 
了 ， 极 小 值 性 质 


xix E= faoa, 正则 系 综 吕 JESUM. 
证 明 : 令 ms 一 4 exp[ — eH), fl 
| pln pod** Q = In A—e [Apa --InA—GcE. 


固定 吾 意 味 荐 要 求 辅助 条 件 ; 
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[os pod?” Q = | potn p, d^^Q. 
于 是 ， 
Age = | pln pd?" Q — | poln p d?* Q 
- [zte, pdd 0o. 
-证 毕 . 
应 注意 , 代替 能 量 , 也 可 事先 指定 任何 别 的 量 的 平均 值 ， 
§ 13， 应 用 
Ga 二 原子 分 子 (哑铃 ) 
E, — 5 (8 sin), 


2E. 


E" TO 
p= AER Asin 
如 果 势 能 为 零 ， 
u-d(nenc i) 
相 空 间 中 对 应 于 8 和 wp 的 体积 元 是 


dQ —dp,dp,d6dg. 


. 图 13.: 
BRIEL r= pa A= pel sinf Pa 平行 于 z 轴 to 在 (a 的 -平面 


(Hi 9,780 9. l5 fa 3k HE; 见 图 — mico q4AMM p-8Å 
13. 1) ffl u= cos 6, 则 于 的 角 8 一 垂直 于 A 5 


d'Q -:dz,dz,dudg 


和 
* 42 o 


"S t 


HJ nisi e Bs 9). 


HF 
aH 9 — 
Pop, Pe Fp, kT, 
我 们 有 
l all 
2471734" 
或 


ELLIZ 
对 于 二 原子 分 子 这 个 模型 很 好 用 。 此 外 , 如 果 我 们 把 平 动 动能 ES 
二 347 也 考虑 进来 , 那 末 


EQ-AT 
由 此 得 到 比 热 
_5 _7 Cp 了 
e,—-4R, cz 一 万 如 而 y 5 zm 1.4. 


在 低温 下 ， 氢 原子 的 转动 自由 度 被 “冻结 ”， 这 是 与 经 典 统计 任意 
地 计 入 某 些 自由 度 , 而 忽视 其 它 一 些 自由 宁 的 事实 有 关系 ， 例 如 ， 
这 里 我 们 并 没有 计 人 与 围绕 对 称 轴 转 动 相对 应 的 自由 度 . 
b. 苇 动 的 刚体 (一 般 情 况 ) 
我 们 引入 以 欧 拉 有 角 表 示 的 治 主 轴 的 角速度 分 量 : 

1; —- GsinÜsin d -FÓÜcos y, 

DA —$sinÜcosg —ÓÉsin y», 

us --$c0s8 +ý. 
LES LI A 和 4s 表示 , 有 

Es = Cut Ait Aw). 
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因此 
p = A,cos pui — Asin puz, 
P= A, sinÜsin Ju, 4- Azsinĝcos yw, 十 Ascos Ous, - 


P, = Alis, 
而 
QD, B. B). : 
Qu, ts, ts) ts, us) A145 Às sin 9. 
于 是 ， 
dW 二 常 量 xexp| Fat Po laro 
二 常量 x exp| -zip (Ant Aht And 2s) | 
x du,du,du,sin6d0dgdy, 
fü 
lAwi = ; Aa = T Aud z Lem. 
对 于 多 原子 气体 ， 
转动 动能 一 了 47， 
平 动 动能 一 47， 
和 
E-—S3ET 
于 是 ， 
e,23R, cs=4R 而 fr d 133. 
Cc、 振动 的 哑铃 
引 人 折 合 澳 量 
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uc Mmj|CM t m), 
我 们 有 


Z M 
E= PB LE gi(r—a)y t t Ey 
2u 2 


对 于 每 一 振动 自由 度 ， 否 一 好 .这 个 对 E 的 贡献 是 加 在 其 它 自由 
度 的 贡献 之 上 的 ， 

值得 注意 的 是 ， 这 个 能 量 根 本 不 取决 于 耦合 强度 〈 不 取决 于 
a). MLA, oo~>co 时 (刚性 哑铃 )， 贡 献 确 实 不 趋 于 零 。 可是， 由 
实验 得 知 , 这 个 自由 度 通常 不 起 作用 . 
d. Bit 

我 们 设想 国体 是 由 可 在 其 平衡 位 置 附近 振动 的 原子 组 成 ， 对 
于 微小 振动 ， 力 与 位 移 成 线性 关系 , 因此 ， 势能 将 是 位 移 的 一 次 函 
3e. 所 以 , 根据 欧 拉 定理 ， 


uu [T 
ii. 
B, = SkT-3N 
同样 ， 
B,- IUT-3N, 
EHK 
E-3nT. 


于 是 ，ov= 3R 一 6 cal/"C，、 这 是 杜 隆 - HEER. 
可 以 预期 在 高 温 下 会 有 偏差, 因为 那 时 位 移 不 再 是 微小 的 . 可 
是 ， 在 高 温 下 定律 很 好 地 被 满足 , 反之 , 由 于 当 T->0 时 0,0, 所 
以 在 低温 时 定律 却 根本 不 能 成 立 ， 这 方面 的 解释 需要 是 子 统计 
见 $ 20b), 
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e， 上 顺 磁 性 的 明之 万 理论 
Tur ERE ES H rpg Sa SUE, 它 的 每 个 气体 分 子 都 具有 永 
ARE (完全 同样 的 考虑 对 于 稀 溶 液 也 是 正确 的 )， 我 们 不 需要 
讨论 仅 与 * 有关 的 动能 ; 
Ey — — uH cos, 
Xp 0 是 上 与 碘 场 H 闻 的 夹 角 .， 所 以 ， 


OT 常量 xexp| 一 器 |singae, 


EFH 


feosbexp[— GET) sin 0d8 
M — ucos8 = p = m 
i f exp[ — (E£,/ET)]sin0d80 


exi -i lf exp LE 9 |sin 6d0, 


得 到 


Bi 


. 46 + 


极限 情况 
(a) z»1; M—u (饱和 ). 
(b) s&il, 四 一 一 天 下 -一 十 和 


; 7. ,uH 
f PER UE EE SR S 
1 p’ 1 (uLy 
*—3 i7 3 WF 


这 就 是 居 里 定律 . 

B XS AEWCTURCT —ÓK ABO. es 而 不 问 它 的 起 源 ; 只 有 
量子 理论 才能 回答 永久 磁 矩 的 起 源 问 题 ， 事 实 上 ， 如 果 认 为 磁 矩 
是 由 基 元 安培 电流 引起 的 , 并 且 如 果 统 计 地 处 理 基本 粒子 (原子 核 
和 电子 ), 则 得 到 顺 磁 性 不 存在 的 荒 资 结果. 

对 于 磁场 H 中 的 带电 粒子 , 我 们 有 


zou Lor AY 
H-g(P-24): 


式 中 
H —curl A, 
而 ， Á 
QA 
3: ^ * 
可 以 证 明 丰 存在 顺 磁 性 如 王 : 
ddp m P e A), 
aH 1 e 0A; 
$. = fA) 2, 


€ 47 * 


因此 ， 
9A, Ay e i 
minit Ea ar) oe 


/ 


mo—^oxH (WRH). 
如 果 我 们 定义 


旭 
d pd^q — d*zd'g, 


3 — 一 i 2 jd? 
dow 常量 Xexp| BT 7d j x 
二 常量 Xx exp| -atat av, 


Xn Wi HOS RE o 的 几率 密度 . TERRENT A 2: 35 fb, 
这 都 是 成 立 的 . 于 是 , 我 们 总 归 得 
到 麦克 斯 韦 分 布 ， 特 别 是 不 存在 
磁 邱 情况 ， 图 13. 2 概略 地 说 明 
TUAREA. HARER 图 13.2 
的 是 被 改 反 射 的 粒子 , 它们 产生 一 个 反 向 电流 , 抵消 了 由 其 它 粒 子 
Wubi. NERES AS. | 
f. 范 德 瓦 耳 斯 气体 | 

为 简单 起 见 ， 我 们 仅 限 于 讨论 单 诛 子 气 体 ， 设 描述 第 i 个 和 
第 万 个 分 子 间 力 的 势 为 U(ri)， 此 处 U(o0)=0， 于 是 (ON— 
子 数 ) 
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E — S U(ra), 


N 
H=- 5r + En, 


k=1 


exp[—aF]= (f exp Ex] 
kel 


x exp[ —aE , ]d*p, ** d*p , dg, -- d?q . 
如 果 我 们 只 求 速度 分 布 , 那 末 我 们 又 得 到 者 克 斯 韦 分 布 


exp[ —aF] ~ (2zmkT) a fexpt — aE , ]d?q, dg y. 


SUERTE MELDE. MTE SCEL EXER HERR 
开 的 展开 式 . 4 

Wis (Ta) -expL—aU(r,,) ]—1; Wi(%)=0. 
我 们 展开 


exp[ —aE,) -IIa-w.» 


ick. 


=1+ Wat D WaWs,etee 
i«k 


Get) 
一 次 项 上 只 有 当 两 个 原子 彼此 接近 时 才 有 贡献 ; 而 高 次 项 只 有 当 多 
于 两 个 原子 ,或 者 当 两 对 或 更 多 对 原子 “碰撞 "时 才 有 贡献。 例如 : 
WiW;s; (123)— 起 ; 
WW; (12) 和 (3 多 同时 一 起 ， 
逐 项 积分 , 并 引入 质心 坐标 , 我 们 得 到 


| WiGidgi-dg,-— vs [w o) dig dg 


= | w (r) ,4rrzdr 十 表面 项 
类 似 地 ， 


[mm uat vn | 
BIA, 
IM M 
" N ad 
-PP Axr’ W (r)dr - O(V*?) 
0 
: NN? e y 
syry] Ax T!W (r)dr -O(V^?5; 
n 


expE—aF]- (2zmkT)*"?y* 


10 N?(* 21M INI. 
xy AD ART w Garo(g.) |; 
F 3 L 
—gp^5N(QGamkT)4 NlaV 


ey AJ Oanntdr eo (3). 
O/VO: ACP) RT 
由 2 二 一 0F/9V, 对 每 摩尔 上 式 绘 出 ， 
p=? ACT) «o(4y 


V y? 
AARTI TEE v1 4E EEN 09 £3 — REL A -3100, 
车 U(r) 和 如 图 13. 3 所 概略 表示 的 那样 , 那么 , 如 同 在 分 子 运动 
论 中 一 样 [A-3j, 我 们 求 得 


AG)-—RTbxa, b=*Eo%, 


a= -5f U(r)4Anr'dr; 


D ”关于 高 级 近似 的 参 故 kèk: H.D. URSELL, Proc. Cambridge. Phil. Soc. 
23. 685(1927); G. E. UHLENBECK and E. BETH, Physica 3,729(1963). 
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_ ET b LÀ — 
s-"R(rey)cys — GERBUCEND. 


图 13.3 


§ 14. 巨 正则 系 综 
a. 均匀 系统 
在 体积 为 了 和 六 个 相同 分 子 的 均匀 系统 中 ， 我 们 用 假想 的 辟 


分 出 一 个 体积 为 了 包含 N 个 分 子 的 子 系统 (图 14.1): 
V=Vit Vs N=N, +N} 


图 14.1 
我 们 想 确定 存 V, 中 找到 Wi 个 坐标 为 91，…, a" 的 分 子 的 几率 ， 
首先 我 们 来 求 在 了 中 发 现 Wi 个 特定 分 子 的 几率 ,我们 由 下 式 
开始 


WN Vy, a) 一 exp[ -t+ oF (V, N,a)] 


x |J expt —azt (p, =, g1, p, a) 1*7 0,070, 
FiF: 


式 中 
. 5] œ 


expl —aF (V, N, a) ]— | expt —aH (p, D100. 


如 果 我 们 假定 Vi 很 大 ， 以 全 能 忽略 表面 效应 ,于 是 可 忽 赂 1L 
中 分 子 和 2 中 分 子 之 间 的 相互 作用 : 
H — Hy(p!, Ut» q^») THO, Ut, g~), 
[| =f, expC metri ons = aono, 


LELEI 
xÍ exp[ —aH, (p"v^!, e, g?2) jd?"«Q,. 
Va 


所 以 ,对 下 中 的 N, ARET. 

W (Ni, Via) zexp[a( FV, N) -FV Ni) ~F: Va N91], 
AF F, F, 和 Fi 都 是 相同 的 图 数 LA-4]. 

现在 , 我 们 回 到 原来 的 任务 , 即 确定 在 F, 中 发 现任 何 NS 个 分 
T BJL A: 

W*(N,, Vna) 
=y pral, N) =F, N) -F,(/,, N)1. 

我 们 由 下 式 引 进 新 函数 F* 


二 Texp[ 一 x2] -exp[—«F*],  F*—F--ETlnNiI. 


于 是 ， 
W*(N, Vi) = expia F*CV, N) — FT(V,, Na) 
—FI(,N-—NM. 
最 可 几 N, 的 条 件 是 


l W= RAKE, 
或 

9FY OP; _ 

dv dN, 


若 我 们 定义 #=4B*19N, 则 条 件 是 
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pi (7 Ni) = ua (7s, Na), 
式 中 
N=N, +N, 
NE 我 们 从 IW" 在 最 可 几 值 附近 的 泰勒 展开 式 开始 : 


2p 
InW*—1nW, -Š S NL (AN)! — 5 SXEANA n. 


AA AN = —AN,, 展开 式 可 写成 
NA 
ENAN D 
EEN, 和 N ISSEJOUEE A GI EZE AE e PE AY D IUE AÈ 


了 )》， 则 高 次 项 就 很 小 [A-5]， 所 以 ,如 前 所 述 (比较 8 70 与 下 面 
NSN 的 理想 气体 结果 )， 


InW*—lnW, — 


— kT 
(ANY = FFAN? E FIIANI 


Rime. 
—aF — NinV 4- Nf (a), 
&F* —1nN1—NInV —Nf(a) 
zNInN —N —NInV — Nf (a); 
因此 ， 


&y — In N — inV —f(a). 
因为 ui aas 所 以 , N/V Na] V 由 
QF*ION'-—I[aN 
”立即 有 | 
(NO -VNSOHINSU A 
在 这 种 情况 下 ，F* 是 了 和 并 的 一 次 齐 次 国 数 . 可 以 证 明 , 一 般 这 
也 是 正确 的 : 


F*(AV, AN, qu) - AF" (V, N, a). 
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利用 齐 次 函数 的 欧 拉 关系 , 我 们 得 到 


_ vapr y Ars, 
人 
因此 , 由 9F*/4F = —p, 
Npu-F*.rFgV, 
—F*44V 
a 


这 是 热力 学 已 有 的 关系 .此 外 , u JEV REN SE CEU AR: 
u (AV, AN, a) =p(V, N, a). 


欧 拉 关系 意味 着 


NEE y S5 o, 


或 


re qUP* o Fp*_V op 
ON? IWIN ^" INe NAN 


由 于 2 也 是 零 次 齐 次 函数 , 因此 ， 


Ea: op — 
NA .Y3- 0, 


dp* — /VV dp 

ELE --(x) QV: 

29 W, 真正 是 极 大 值 , 我 们 必须 首先 有 
QF*I9N?7-0, 


N 


这 导致 


意思 是 
9p 
SE «0. 


这 是 稳定 性 条 件 ， 其 次 , 由 于 均匀 性 , 有 


2p Ly. 22 V. dp 


Ca QV, a 
或 
ries kT 
LAN)? = CA 
由 
"TEE 
上 式 成 为 
kT NiN; 


FIPS, NEN, 


= kT 
(AND) = tgp N r 


b. Æ SIRAH 
令 足 标 标 记 混 售 物 的 组 元 ， 令 总 体积 了 中 有 N 个 主 组 元 的 
分 子 , 令 由 假想 的 壁 所 分 出 的 分 体积 中 有 N: 个 i 组 元 的 分 子 . 
联合 几率 是 
W*(N,, Naye, V,a) 


-Per Ña, sss, V) 
—F*(N,—N;, =, V -V) — H(p, e, )])8570, 
式 中 
F*—F--kT S nN, 
b 
对 于 最 可 凡 分 布 ， 
"Eu 
B, am IN, 
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下 面 ， 我 们 始终 假定 六 PF， 当 我 们 只 注意 于 Ni 的 一 次 项 
时 ， 有 ` 


WN s, Ns, e, V a) = 
1 2 


x [exptatQ + iN + BIN V n Hg, +, g7], 


式 中 我 们 引入 了 
dF* 


HET. 


V. 


在 平衡 时 , 有 关系 式 
-pg= 一 p 或 0= 一 pV. 
IR OTHER m 的 函数 QC, po,…;V,T)， 对 于 固定 的 ,由 于 
均匀 性 , 有 关系 式 
mR tr 
所 以 ， 


由 这 个 公式 可 导出 


ROR— OH. 
TE mx: 
DWN, N,,*,V,a)—-1 


Bs 
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Abo E RAE ORSSE X: 
exp[-aQ]— Djero EN 


-expjs [Xen- i 


* us 取 微 分 , 得 
IN 
0- S (27 4 N,)we 
3 ) 
所 以 , 和 前 面 一 样 ， 
N,- 一 9 


再 取 微 分 ,我 们 得 到 
o= Z anaa tau tN (me 


由 此 得 到 


ERRI T a um A 
AN'AN* —— pT Ja, ðu, 
这 个 结果 也 可 借助 于 下 面 形式 的 (对 V< 隐 时 所 得 的 ) 几 率 


w tewon -3 Ear IN, AN;AN, +e -| 


并 用 定 闵 
ANAN, = | [AAN ANAN, w” 


而 得 到 . ATEHER DHA. 
引 理 : 如 果 


Faz} E gusah, 
ik 


则 


8 
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f- [dzwiztexp[—af(z)] 1 
PI 三 一 一 一 - git 


|-jesxot-«f — * 
式 中 
mag pm = Ói . 
这 可 证 明 如 下 ， 首 先 我 们 证 明 


sèk a. 

这 可 由 关系 式 
expl —af] 2 = 2 expp af] 
通过 分 部 积分 求 每 ， 所 以 ， 
agh DNA 

它 导致 

aa = g, 证 毕 . 
& 

z-AN. g.—.9. 9m A -ae -or 


INON, ON,'  Ouidu, Qui 
即 得 上 述 结果 .通过 对 a 取 微分 , 可 计算 粒子 和 能 量 的 组 合 涨 落 ， 
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第 三 章 布朗 运动 


§ 15。3 引 论 
唯一 的 可 观察 重 是 布朗 粒子 的 位 移 ， 
A(:)-z(t)—2(0); 
它 的 速度 是 不 可 观察 的 ， 不 规则 的 运动 通常 总 是 这 样 ， 位 移 的 均 
H & Ir B] 52 Pk ES 3: 
A( =2Dt. 
结果 4 本 身 的 分 布 是 高 斯 分 布 : 


a rd A 
W(A)dA =p” — dor a 


同样 , 可 以 考 虚 绕 轴 的 转动 : 
Alpy =at. 
应 当 注 意 ， 布 朗 运动 不 能 用 来 作为 第 二 类 未 动机 ; 这 是 因为 所 有 
物理 装置 本 身 都 呈现 这 一 现象 . 
本 章 将 论述 布朗 运动 的 三 个 理论 ， 它 们 是 
1， 朗 之 万 理论 {用 维 里 定理 )， 
2， 洛 伦 兹 理论 ， 
3. 爱 因 斯 坦 理论 (与 扩散 比较 ). 
考虑 线性 情况 就 够 了 ， 因 为 在 不 同方 向 上 的 运动 是 相互 独 
立 的 . 


§ 16， 户 之 万 理论 


我 们 把 作用 在 一 个 粒子 上 的 力 分 为 有 序 部 分 和 无 序 部 分 有 
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序 部 分 是 等 于 — Wa 的 阻力 .无 序 部 分 是 由 分 子 间 的 碰撞 引起 的 ， 
FRA X: 


m= Wz-X. 
由 于 是 无 序 的 , ET ELE e i, X —0. 
RE, 
mzx-— -—WzzzX, 
må (at) — mg = 琴瑟 Ld at)rex. 


如 果 对 许多 粒子 取 这 个 方程 的 统计 平均 , 其 中 zX — m, e s 
这 是 由 于 在 某 固定 位 置 发 生 的 碰撞 是 完全 无 规 的 ， 此 外 , 用 d/dt 
表示 的 运算 和 用 上 横 表示 的 运算 (统计 平均 ) 对 易 : 


mii) ma 一 ~- wa ) 
根据 统计 力学 ， 
mE i —2E,- : ET. 
于 是 ， 


di lord s 
zapa +a Wi) ET. 


我 们 这 样 选择 原点 , 以 使 (0) — 0, 则 解 是 
d——— 2kT W 
à eoe -| 
KA W / mzz107* £^ ', 所 以 很 快 就 达到 稳定 状态 , 并 有 


五 = 3 
§ 17， 洛 伦 兹 理论 
4vciTi 
mo——We--X. 
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由 0 到 上 积分 这 一 方程 , 可 得 
| m(»,—9w)— —Wvt-4-G,, 


Xm 
9,— | ar. 
对 于 是 够 小 的 1, 利用 — We 是 无 规 的 事实 , 得 
-w(1 6) ds 


vi =o (1-271) «25 3y (1A) Sen o 


如 果 我 们 取 这 个 方程 的 统计 平均 ， 并 注意 到 v$ 必须 等 于 vi 以 及 
G,v, =0( 如 前 ), 则 得 到 
Gi -2W mvit-2WETt. 
这 是 在 ( 短 ) 时 间 £ 内 传递 给 一 个 粒子 的 动量 的 均 方 . 
ing X B8-—1—Wt/m, 则 
v,— Bv, 6. 


FERKA nt 的 一 段 时 间 间 隔 , 并 令 v, 和 Gi JE t FANS IE k=, 
2, *, 则 
=fv+ 6, 


-purle- £^», +480, +G2), 


= P», HLG, +B" Gat + Gs). 
4r to =G m, 上 和 式 可 以 写成 
lower ga- s 
Va "m 2.8 G 


^ 6f >» 


E Ar 可 写成 下 列 形式 : 
Az- t(vs TU; prsti, =t ) 


-一 D] FS 及 一 上 
io ga TM) 
1 - a DE 
二 二 Gi( BET 8* ?)4- 十 G 1 


z% 1-8" , tgl"... ig 1 一 8 
m 1 一 有 TQa9 1 一 厅 十 ta" 1 了 


利用 关系 式 
Gavo —0 M G,G, —0,, G^ (n5*0), 


Ar 的 均 方 可 写成 
(Axj*- EEDS EEA] 


Dg Sud gy Q 28 Bh) 


r^ 


B. 
a-p? 
EC giao dcs 
x(n-1-38! pus d je) 


我 们 现在 假定 "六 1， 于 是 与 # 成 正比 的 项 最 重要 , 利用 1 一 有 
TOF Im), E iion 


XL; 1 2kT 
(Ax) =L wT (Wm W "E 
这 一 结果 和 用 朗 之 万 理论 所 得 的 结果 相同 . 
§ 18， 爱 因 斯 坦 理 论 


于 1905 年 提出 的 这 一 理论 是 历史 上 最 早 的 理论 . 根据 统计 
' 62 。 


力学 , 悬浮 粒子 产生 的 压强 
p-—nkT, 
XB n dig rJ; BOK BBSEIT E DECRE DIES MOE X29 
i= —D grad n, 
AH i ERER. di— x rOX—5B8E 


pi”. 
Dax 


13 57) K Tull 7) 一 Ww 作用 在 粒子 上 , 则 在 稳定 情况 下 ， 
v—KJIW, 
它 导致 


i-a -aÉ 
F 


在 有 由 压强 梯度 引起 的 扩 数 流 的 稳定 状态 中 ， 每 单位 体积 的 力 必 
须 保 持平 衡 : 


209p — Qpdh 
nK = de” Tar 
所 以 ， 
... KT dn _ kT 
t=- d E2 y 


现在 , 把 (Az)z 和 九 联 系 起 来 由 于 布朗 送 动 的 结果 , 一 粒子 
在 时 间 v 内 经 历 位 移 s 的 几率 密度 是 p(s). s stds E p 
粒子 数 是 
dn —ng(s)ds. 


于 是 l 
nlr, t+r)dz=da| nz 一 9， t)p(s)da. 
XS r, EM EE 
niz, 0 n(x, Df pods — | sede 
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H Lid 2 d 
Lr Ass g(s)ds ten 


如 果 我 们 假定 高 次 项 都 小 到 “的 较 高 次 项 , 则 
dn 1 s? on 


Qt 2 v dr 
由 于 
On/21 + divi —0, 
扩散 方程 变 为 
Qi Das 
对 比 这 两 个 9n/3t 的 表 式 , 我 们 得 到 
p-l*, F= TT. 
布朗 转动 
“这 种 转动 可 按 完全 类 似 的 方式 处 理 ; 
Jj--—W$t6, 
Ip NE AT. 
导致 
gi- 2E, 
d WwW 
4 
r,- ['oat, 
如 同 洛 伦 兹 理论 一 样 , 结果 是 
Ti-mTWI. 


pl: 在 没有 电动 势 的 闲 合 电路 中 的 电流 涨 落 . 


4 * 9 + 
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令 G,= fixas, 如 同 在 洛 伦 兹 理论 中 一 样 进行 计算 : 


= p eme 
Gi-2RATt, SLUT, 


(Aq) 7g-t. 
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第 四 章 量子 统计 


8 19，。 是 体 辐射 理论 


纯粹 在 热力 学 的 基础 上 , 就 可 能 推导 出 下 面 两 条 定律 @: 
1， 总 能 密度 的 斯 忒 募 - 玻 耳 兹 坚定 律 : 


wT 
2， 谱 能 密度 的 维 思 位 移 定 律 : 
e,» r). 
ATHE FOT) 我 们 必须 用 统计 方法 ， 统 计 方 法 有 振子 法 和 简 
正 模 法 两 种 . 
a. 振子 法 
所 谓 振子 是 指 能 发 射 和 吸收 确定 频率 的 力学 系统 (谐振 子 ). 
根据 热力 学 , 平衡 辑 射 必须 与 这 些 振子 的 构 遗 细节 无 关 ， 因 此 , 我 
们 可 直接 假定 这 些 板子 是 谐振 子 : 
-P (moa 
H= 39? g’. 
可 以 证 明 , 与 辐射 联系 的 振子 具有 平均 能 量 


E,- 


gar Pr 


© M W. Paunn Lectures in Physics: Thermodynamica and the kinetic 
Theory of Gases(M. 1. T. Press, Cambridge, Mass., 1972). fibi, ARAT 
出 版 社 出 版 . 
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此 外 , 掖 照 经 典 统计 力学 , 平衡 时 有 
E,—kT. 
将 其 代 人 上 式 ,得 
p,- EY yr, 
XR RRUNI-ERETAGR. XERÉRTEUB I, 这 个 公式 是 不 正确 的 , 因 
为 | p.d» — =o( 柴 外 灾难 ) 
为 了 克服 这 个 危机 , 普 裔 克 提出 如 下 假说 : 
1， 振 子 能 量 只 能 取 分 立 值 ; 
E,— Ey4- ne(v). 
同时 , ENTE LOU EE we 被 吸收 和 发 射 
2. FADERSUL V 


E—E,— 50,9 
LA 073g». * 


结果 ,统计 力学 的 ,分 函数 现在 是 求 和 而 不 是 积分 : 


Z= gexp[L — B/ET). 


于 是 , 第 三 个 假说 自然 成 立 . 
3. d 1% 的 简 并 度 是 g, CH n 是 9, 重 简 并 的 )， 
与 这 些 假说 相对 应 , 微 正 则 系 综 要 定义 为 
1, EB<E,-E+dE, 
W,-- 
Net "lo, dex ear. 
而 卫 ， 如 果 在 能 量 光 中 {考虑 到 每 个 态 的 和 权重) 状态 总 数 导 UU， 则 
pp: i i 
S-klnU. 
O kaki E—ES 


3 
Bav 


pr 一 一 中 主 者 注 
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用 这 些 新 概念 ， 经 典 统计 力学 的 其 它 所 有 公式 仍然 有 将. 对 
于 普 朗 克 振子 的 情况 , 记 住 态 不 可 能 是 简 并 的 @,， 于 是 ， 对 每 个 振 
子 我 们 得 到 


Z-exp[ —E,/bT] S expl —ne/kT] 


1 
c exp — Eo/eT y opl eT 


或 
F-——kTlnZ-—E,EETIn(1—exp[ —e/ET]). 
再 取 
a—1/kT, 
我 们 有 
"E aie cin 
B= OD = 3s! Z 
或 
m e 
EET exp[ae]—1^ 
利用 假说 2, 我 们 得 到 
PI ee 
p.708 expLe/ET ]—1* 
这 只 有 当 e=hy 
时 , 才 具 有 维 思 定律 (其 正确 性 由 其 热力 学 推导 加 以 保证 ) 的 形式 : 
p, v FT). 
Ap k 是 一 个 新 的 普 适 常量 一 一 作用 量子 . 最 后 ， 
_ ak bs 


8.778 [一 


D JU W.PauLt, Lectures in Phyaics; Wave Mechanics (M, I. T, Press, 
Cambridge, Mass. ,1972)。 有 中 译本 , AREA UU HE UR, 
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这 就 是 辐射 的 普 朗 克 定律 , 而 


Dp. hv 
E Evt UPS 


HS 与 经 典 情况 对 比 , 量子 统计 力学 表示 式 的 量 纲 蚌 正确 的 . 


让 我 们 考虑 hw «ET 的 极限 : 
=1- 8 i ( WY pa 
expl —&v/ET ]— 1 iT i Gr , 
因此 ， 
= hy (|_ 1 hv 
F= Evt ETI] 17 1-1 :2] 
hv 1 
= Eg-rF&T1n (25)- g 
而 


E—E,LET — hv 


对 经 典 情 况 , 我 们 得 到 
E-AT 和 F-ET(In gr 常量 ) 
我 们 现在 证 明 , 对 于 大 的 全 渐 近 地 有 
Zy 7 Za [ hi. 
每 个 振子 ， 
Zaz-— v exp[ —nh»/ET]exp[ — E,/ET], 


Zun = |ápdgexpL— H /ET]. 
首先 对 能 量 党 如 一 吾 一 互 -+d 积分 : 
1" _ dg 
odë = ff dpdg = Saz. 


E«XH«E«*dE 


利用 
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Hof Rog =E, 
我 们 得 到 
= 1 /2 2E E 
所 以 ， 
dQ- odE — 9E. 
v 
而 


Zen = [expt =z jer)”; 


Za;— Dexp[ —2Ahv/EkT Jexpt —E,/kT) 
= [expl —h»/kTYdz— |ezp[ 一 Btz] $8, 


令 忆 是 能 量 壳 中 的 态 数 , 则 有 
U — odE/h, 


©. a u u u g% a $9 b ‘a 


遍 结果 :对 于 了 个 自由 庶 的 系统 , ARAU p B S ERE, TATA 
近 地 是 
EP 
PERF 

因此 , 所 有 的 经 典 配 分 函数 必须 乘 以 妈 - 坟 

对 辐射 来 说 零点 能 虽 E 不 重要 ; 但 另 一 方面 , 对 于 国体 , 它 
却 是 重要 的 ( 见 $ 20)， 我 们 可 以 考虑 两 个 假定 ，(1)B0=0, (2E, 
= 诗 如 .根据 第 二 个 假定 , 出 现在 上 述 菜 些 公式 中 的 一 卫 hw 这 一 项 
可 以 消 掉 。 量 子 力学 要 求 假 定 2， 而 这 个 假定 给 出 了 实验 上 已 验 
证 过 的 同位 素 间 未 气压 莹 的 正确 结果 ( 见 8$ 20), 
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b. WER 
我 们 考察 边 长 为 1 的 立方 空 腔 的 简 正 模 . H FARKA 0 
的 波 , 我 们 有 


at taj ta=1 和 Seis, 


式 中 su ss 和 ss JÉ AUT ART E g f 


1 
1 一 27 一 一 一 ——FICPT 
A/ 87 4- si T $5 


对 每 一 组 (2,q1)， 辑 射 腔 中 都 有 两 个 对 应 于 两 个 偏振 方向 的 简 正 
模 ， 渐 近 地 说 , 对 于 AX, 波 数 间 隔 (1/4,1/4 十 d(1/4)) 内 的 简 正 
模 的 个 数 ， 可 由 s 空间 的 第 一 象限 球 沉 层 中 的 阵 点 数 渐 近 地 等 于 
ZBB: 

N(,Àrdi)- plásP'dn 


=p} a(z) 


=p aX) 
加 以 确定 , 式 中 p RRAN, R= E R=21/4 =V. 
注意 : (1) 只 要 ja 人 cy， 这 个 公式 对 任意 形式 的 空 腔 都 是 正确 
的 (与 表面 积 成 正比 的 效应 已 忽略 )，(2) 对 任意 色散 定律 这 公式 
也 是 正确 的 . 


作为 特例 , 考虑 真空 中 的 光 : 


1-2, p-—2, 


(yy 二 dy) -yEny'ay, 


S E, 是 热平衡 时 简 正 模 的 平均 能 量 . 则 
Vp,dy — N(v, v dy)E,, 
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Bp 


T 
p, =E, 


如 果 把 量子 理论 应 用 于 简 正 模 , 那 未 我 们 得 到 
E,—nhv, 
它 导致 


hv 
Le exp[A»/EkT]—1 
HERMA REEE, 


p= rL 
” exp[Av/kT]—1’ 


Ah 
8z 
ej 


y= 
这 个 定律 的 某 些 推论 是 : 


L ip? p. vvtexp| -各 | 《 维 因 定律 )， 


2 
2， Me«n pef e GRANAR, 
3 总 能 密度 是 


u=f"p av= v( EY 8 


-v(& erae p(y re. 
所 以 ， 
u-aT* a- STU (斯 式 落 - 玻 耳 花 曼 定律 ) 


— l5c?À? 


- 
T 


O LO- Los Ez HER 六 函数 ;大 (一 31 是 工 -函数 一 中 


LI 
译 校注 
* 7F2 * 


tbt dise BRE x X, h 0 k 可 分 别 确定 为 : 
1-- 6.62 x 10-*"erg- sec, 
k— 1.38 x 10-'*erg/K QD, 


c. BO 
以 三 代替 | 并 不 改变 统计 力学 的 公式 : 


uix c dE QE \_ —k 
(AE) -er( 35). =- IUT), OSRE, yr 

就 辐射 情形 而 论 还 有 一 特殊 的 简化 :对 于 小 的 分 体积 这 个 公式 
也 正确 , 因为 粒子 数 并 不 提供 新 变量 ， 所 以 , 巨 正则 系 综 与 正则 系 


综 相 同 。 此 外 , 公式 分 别 对 每 个 频率 区 间 都 有 效 ; 这 是 因为 涨 落 象 
能 量 和 炳 一 样 是 独立 的 : 


TAE, F= kr (FF), — (xci), ORTEN 
BEER 


hv QS, hv y» D. mP 
k ðE, i (1+2 rsi a(-24+1) ur 


4 E,—p,dvV du S,—s,dvV, RIRA 


hv 9S, hy ðs, _ p. 
* ES "acm 244)- hn 


=ln(p, + y?) — inp, 


所 以 ， 
S — EG y»!)ln(Co,-F yvy')— p,1n p,— y»*1Inyy*] 


E yln(225+1) 一 p. a( 2 e. ;] 


@” 德 英两 种 文本 均 无 此 式 , BERIBEUR. -一 一 中 评 者 注 


或 
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我 们 得 到 涨 落 


(AE, = "aA = 一 dy PT 
pon 1 guo Ly» 
LT p, | hw p. Cp, yvy 
所 以 ， 
(AE, (GE - (p, hy t p? tav 
或 


CE | o geo avv. E 
这 个 公式 是 由 爱 因 斯 坦 得 到 的 . X=0 时 ( 瑞 利 -琼斯 ), RE 
在 第 二 项 ， 它 表示 干涉 涨 落 @. 如 果 我 们 从 维 恩 定律 出 发 ， 或 者 把 
光 看 成 经 典 理想 光子 气 , 就 只 存在 第 一 项 ; 在 后 一 情况 中 , 我 们 把 
光 看 成 是 以 光速 运动 的 能 量 为 hy 的 微粒 . 
假使 那样 , URF v dn v-- dv 间 的 光子 数 ; ,一 Uhw， 于 是 
根据 S Te, 
(AE, 一 AU? = (hv)'U =hvE,, 
正 是 上 面 公式 的 第 一 项 
爱 因 斯 坦 公 式 的 另 一 写法 如 下 : 
简 正 模 的 数目 是 


Dy, 
每 个 简 亚 模 的 能 量 是 e,: E,—e,N. 
于 是 
(AR) —Ne,(hv-4 e,). 
(D H.A. Lort, Les Théories Statistiques en Thermodgnamigue(B. 
G. Teubner, Leipzig, 1918). 
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d. 色散 媒 质 中 的 辐射 
S n-n( A) E Bi SEXE, v—c/n JE FIRE, 


= d»  c(1í4 ds 
U-jü/3" 2(1+ " $) 


是 波 群 速度 , 而 4 二 cjny 是 波长 . 则 ”和 v-- dv 癌 的 简 正 模 数 是 


|. p9n 1 
N-v ET) 

E y 8xv'dy n? 

ui ca  1t(A/n)(dnjdA) 

| yp 8av'dy 

EE. x 


所 以 ， 


^ n x Kai 
pp, 二 COP m" Cln) (dn/d4) = Coxe 


$ 20， 固 体 理论 

我 们 用 的 固体 模型 是 由 六 个 质点 (原子 ) 炉 合 而 成 ， 这 样 一 种 
ARA 3N 个 简 正 模 ， 可 以 证 明 , 这 些 振 动 总 是 具有 波 的 形态 , 因 
为 存在 着 晶 烙 结构 所 要 求 的 平移 群 ， 例如， 对 于 曲 档 常数 为 @& 的 
立方 晶 格 , 我 们 有 


Majaa -Aep| 2aif$ (ni + 0,0; + nga 一 > | 


类 似 于 8 19, a; 的 条 件 是 
Pa =$; 

这 一 情况 中 的 特殊 差别 在 于 只 有 有 限 数目 的 简 正 模 ， 可 是 ， 对 于 

UA, 系统 实际 上 是 个 连续 体 , 它 的 简 正 模 是 弹性 振动 ， 即 


1 
v=- Pis 


A 
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式 中 ”% ERRE 00-2), v, 是 纵波 速度 {p=1)， 若 


3 2,1 
" dni NT 


则 频率 区 间 d» 中 简 正 模 的 数目 是 
HV ydy. 
v 
对 于 小 的 4 这 些 考虑 是 不 成 立 的 .在 那 种 情况 下 ， 有 依存 于 
具体 的 晶 格 结构 并 满足 简 正 模 总 数 等 于 3N 的 色散 . 依照 德 拜 ， 


一 个 是 够 的 近似 是 保持 我 们 的 分 布 到 某 一 >o 并 在 这 个 频率 将 它 
截止 ; 


IK f? vdy= 3N. 
v 0 
这 意味 着 
y? L8Nv 
? 4r 


消去 v, 我 们 得 到 


N= vidy. 
D 


利用 简 正 模 的 量子 理论 并 由 统计 力学 , 得 
hv 


B Eo t pk T 
所 以 ， 
BB =A NEC. ANE 
pa -Er- v3, $ vd Eo + TT ) 


a. BB. hvQ/kT «1l 
让 我 们 对 任意 函数 f(y»), S X fO) 38 
fo-x|" »'fG) dv. 
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于 是 ， 


rr 
E z hv 
m SN (fs, + exp[A»/kT ]—1 ) 
对 于 vo/kT«1,8 
B=3NET+ SN (Ks. +), 


自由 能 是 
pt- ZU 


xp yady La +k7ln( 1 一 exp E! 
对 于 hvo/kT «1,6 
— T) 
F*— SNETIn( E Ts s (E, - 
b. 低温: h»,/kT 1 
由 于 指数 衰减 非常 快 , 只 有 最 小 的 > TA TER. BEDA, 我 们 
可 从 0 到 co 积分; | 


- e 8 
Ē— E= zÍ hv*dv 


»$ Sep A 
- SN (ET ue "A 
pS is 

式 中 E,—3N E... 


利用 6, 7 和 Wh 二 R， 结 果 是 


一 E! 4 
五- 了 = 于 -人 


所 以 ， 


O 英 译 本 有 溪 . 一 一 中 坪 考 注 
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c -ERR 
tT £2 
rp- 对 
对 于 yz 的 两 种 术 值 , 我 们 有 
z«1. F(r)c]1, 
£l; F(r)c (3/2?) (n'[15). 
利用 F, 我 们 可 将 E— Eo 写成 


未 太一 3 
E E,-SRTF(-. ; 


设 有 一 种 极限 情况 是 和 我 们 任意 定义 的 v AR. 在 低温 下 ， 
AS v 值 无 意义 , 而 在 高 温 时 , 我 们 简单 地 有 能 量 均 分 ， 正 是 由 于 
这 个 理由 , 德 拜 近似 是 一 个 很 好 的 近似 . 

d. Bl CUM SE REND 
F,—3NkTn (1— exp[ — hv/k T), ®© 
F*— SES QR 


= 3NET XL In (1—exp[ —Àv/&T ]) »*dy. @ 
D0 


定义 


并 分 部 积分 , 得 
F* = NeT wa —exp[—g y'dy— 3NETG(z). 
0 
BHaEGG)gESX T: 


DO W EXON RR.— P RBE 
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CON In(1—exp[ —y]) ydy 
号 tn(1 一 exp [一 DEM 


-ig expl — yl y 
a5), 8 1—expl— y] 


3 
—In(1—exp[—2]) -i S| Fy 
0 


=ln(1—exp[— x]) lp), 
aG'(z)-F(z). 
由 此 得 
F*=3Ni7C( Se) 
—8NET[1n (1 —exp[ —0,/7]) -ir(£ 


AUF T«O,, 这 意味 着 21, 


1 E! 
所 以 ， 
F* =- Negy +E 
e. %5 
1E T« 0, 的 近似 中 ， 
&. 4z* TM 
5 Sr(a- 


注 : OFS Fas RES E 是 由 F+kTlnNs ( 见 
$143) 定义 的 自由 能 ， 就 是 说 ， 它 不 包括 由 分 子 交 换 引 起 的 项 . 根 
据 这 个 理由 ， 在 零度 下 的 8* 是 零 ， 正 好 对 应 于 能 斯 脱 定 理 ( 见 


8 22b), 
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(2) 在 低温 时 , 国体 类 似 于 黑体 ， 这 时 代替 斯 忒 菏 - 玻 耳 兹 曼 
常数 a 的 是 
341R/ (5VG$). 
f. VAER E 
如 果 我 们 用 K 除 相 空 间 中 的 元 胞 体积 , 则 可 得 到 理想 单 原子 
气体 的 如 下 结果 他 : 
OF* 


„IF Dm 
H= JN, =k? (1np, 3 Inf i} 


Ps 


i=1n[ (2am) a7. 
& eo 二 BojNer 一 固体 每 个 振子 的 零点 能 量 ， 于 是 ， 对 于 T0 


ww 


h 33- 
Hgmg— SET Ini, — 5 A €p 


能 量 ee 包含 两 部 分 OD 汽化 热 , —44 (2) RTEA, 6v. 
6o 二 一 4 十 5o,， 


由 Hay — Ho 得 蒸气 压强 : 


5 Tir 4 ,1 3 
xe ; Av 6. Lg — hz 
Ing 十 5 Inf t i laz atl Eos zh} 


对 于 不 同 的 同位 素 , » 值 不 同 , 但 Zo fA — Bs 

Ao, volvo VWI (M Eo o m art EL). 
在 高 温 下 ， 若 50, 关 了 有 0, 则 不 同 的 同位 素 将 有 不 同 的 燕 气 压强 . 
由 于 这 与 实验 事实 不 符 , 故 断定 对 三 维 谐振 子 [A-6] 


es, => hv. 


(QD W W. Pav Thermodynamics. A PRE, AE ENIBARIEBUR, 
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然而 , 这 却 与 量子 力学 相符 .因此 对 于 OT, 


5 : hy En 
lnp= tym? 十 4 十 Siny — YT 


对 于 O,»T, HON M — 0, VM ,这 个 结果 是 不 正确 的 . 


§ 21， 绝热 不 变量 
就 辐射 腔 的 绝热 压缩 而 言 , 可 以 证 明 [A-7] 
E, By 
vov 


ERM (Ehrenfest) 作 了 一 般 的 假定 : XS Selt ST SR Ab 
热 变化 而 改变 。 按 这 个 假定 , 量子 条 件 应 表述 为 
nh—f(E,a,,a;, =), 
式 中 了 是 一 个 绝热 不 变量 . 
a. AR SEMEN 
AERAR E HO, fG, Gn 5, 其 中 心 是 绝热 可 变 参 量 ; 


277 
5--($5). 
. 0H 
i-um 2: 


(没有 涉及 à. 因为 假定 它们 是 微小 的 )， 所 以 ， 
9H dE. (38 -à 
di di 4—WMa/, 7 


对 于 周期 运动 


dE JH : 
dt 7 EX2a,), 人 
既然 了 是 绝热 不 变量 ， 
df/dt—0, 
而 
. 81 


2. ir LS 
所 以 , 绝热 不 变性 的 条 件 是 
(35625), +E) 
b. (5 
l BH 


容易 证 明 f—E/o 是 绝热 不 变量 


2 
SE cantos oC EE EQ -0. 


2. 直线 上 的 非 相 对 论 考 粒子 


es $9 5 a a 


固定 的 
Br, S 21.1 
EU!—* 5. 
车 改变 其 质量 , 得 
8E=—Edm/m 
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或 ? 


Hm 二 常量 ta 
* EDT 
EmU-—T È. sa 
系统 的 能 量 党 是 ( 见 图 21. 2》 Ord?) 
dQ —2ldp. 21.2 
可 是 ,对 于 nh— 20 | p], 相 空 间 中 的 态 密 度 是 1/5, BEDA, 
Bo 
^ 2m  8mi* 


由 以 上 考虑 ， 这 的 确 是 绝热 不 变 的 .满足 两 个 条 件 的 最 一 般 的 方 
式 是 用 f G0 fes n 这 里 
lim _ 19. 


nowa 


3。 直线 上 的 相对 论 性 粒子 


© -= v e 9 a s cá a n 


K —2pv/21, 


一 SB 一 一 下 5 一 一 也 bp, 
vóp-bE Kòl 217951. ^S 一 


所 以 ， 

2 一 常量 . 
绝热 不 变性 条 件 和 关于 态 密 度 的 条 件 仍然 满足 ， 因 为 27 12| 二 nh. 
只 是 能 量 本 征 值 变 为 : 


| E, =e me i ; 
在 m->0 的 极限 情况 下 , 我 们 有 voc 和 E/p—c. 所以， 
| Rh 
5 一 c27 


Gaps $8 54 0, 和 


© 英 译 本 此 处 误 为 im 一 一 中 译 者 注 
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对 于 辐射 ， 


与 极限 相对 论 性 情况 相 比 较 ， 
2 和 ^ E-Ü" a. 


À 
这 些 方 程 是 德 布 罗 意 的 出 发 点 . 


822. RE - 能 斯 脱 定理 
对 于 单 原子 气体 , 有 ( 见 § 20) 


u=kT Í inp aTi} Eo, 


3 5 
i= n (Gem E 
式 中 是 每 个 原子 的 零点 能 量 . 
对 于 双 原 子 气体 , 我 们 已 不 能 再 用 经 典 方法 计算 , 因为 绕 对 称 
轴 的 转动 自由 度 道 常 必须 认为 是 冻结 的 。 另 一 方面 , 在 室温 下 , 我 
们 通常 可 以 用 其 它 两 个 自由 度 作 经 典 的 计算 ， 在 那 种 情况 ， 对 每 
个 分 子 我 们 有 : 


1 
Zua 一 下 | exp| -- 关 页 Zi 4 zl) Jiraresingdedy 


Bn’ AkT 
ED D 


对 三 原子 或 多 原子 气体 , 我 们 得 到 
H 1l /mj 
neca eoi ner 
HE 十 一 z$) in ida ;dz,sin6d8dgdy 
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3 


XT P ERE £A IBUSUT- I5 2777-3 一 ERROR. 
为 了 说 机 这 一 点 , 我 们 考虑 气体 中 的 离 解 平衡 ， 设 分 子 的 类 型 是 
M-—(C),,C0),," EH, Wei p, A Ci WAATA pA C 型 的 
ATAR. KANDMA E, NAC W I NS T CL B 
由 原子 . 4 C1 是 0 型 的 原子 总 数 ,Cs 是 Ca 型 原子 的 总 数 ; C, 和 
C, 是 定数 : 
Ni+t+PpN=O, 
N bpBN-C,.- 
exp[ —F/£T] —exp[ —F ,/ET] 
x exp[ —£,/ET Jexp[ — £,/&T P. 
因子 M 认为 已 经 合并 到 expL-F/ET] 中 去 了 ， 组 合 因子 P 等 
FN, N: 入 保持 不 变 所 组 成 的 不 同系 统 的 数目 ; 


pp 一 金 同 原子 的 排列 数 
内 部 排列 数 


PR CiCst . 
N1N,1N5,(:0* 


分 母 中 的 0 称 为 对 称 数 ， 它 是 由 转动 一 个 分 子 产生 的 全 同 原子 的 
排列 数 ， 换 言 之 , 它 是 分 子 的 等 效 取 向 数 或 是 少 的 对 称 群 的 阶 数 . 
例如 ， 


HCI: e=], 
H;: L2, 
Li CH,: 12 
&i=1 和 2, 并 定义 
下 PME: ED — 
exp[ 一 天 i 0, E F/RT], 


exp[ —F¥/kT]= y *PL—F;/kT], 
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和 


expE 一 下 发/ 人 三 Y 
我 们 得 到 
expl —F*/ET | - exp[ —Fz/kT Jexp[ —Fr/KkT ] 
x exp[ —FZ/ET ]. 
将 这 应 用 于 燕 气压 强 问题 , 象 对 单 原 子 气 体 那 样 , 对 多 原子 气体 我 
们 得 到 相同 的 &, 但 下 面 辽 个 修改 除外 ; 


1. oT» (c, /R) Wo, 式 中 


1 a 
expl F x KT ]. 


eX (HFH), 
Croit afit REF), 
-4 (三 原子 的 ). 
2. & i 是 不 同 的 : | 
uk fiag- (1 5f )T— i] +E., 
单 原子 的 : iei ( Grm e), 
E EPE, o Jam) E. Bx Ak 
KAT: icu (Em E. fage, 
三 原子 或 多 原子 的 : 


3 5 L3 
c (2zm)! if 8z'(2nk)* VVERU 
8 一 1n p oj ) 


a. 应 甩 
1. 固体 -气体 蒸汽 压 曲 线 : 利用 


Mag Ev EET [^ wdvin(1— exp | — irl) 
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和 初始 条 件 , 我 们 可 以 计算 这 条 曲线 ， 
2 气体 中 的 化 学 平和 


W*(N;, Ns, N) 
一 党 量 x erp| - otro error) err 01] 


对 于 最 可 几 分 布 , 得 

51nW*-—0,34 5N,—-—p59N fn àN,—--595N kh. F 是， 

LÒN HÒN, + HuydN=0 
或 
Hu— PH — Pila = 0, 

这 和 用 热力 学 得 到 的 结果 一 样 . 因而， 我 们 现在 知道 了 & 中 的 常 
We. 此 外 , 用 这 种 方法 也 可 能 计算 心 落 . 
b。， 量 子 理 论 和 舱 斯 脱 定理 

能 斯 脱 定理 , 即 绝 对 零度 时 一 切 物 体 都 有 相同 的 粹 (可 归 一 化 
为 零 的 ), 获 含 着 关于 相 空 间 中 量子 态 密度 的 某 种 性 质 ， 我 们 有 


F-—kTluZ 和 Z— 7 'g,exp[ — E,/XT], 
式 中 曾 假 定 坊 n 的 简 并 度 为 9， 车 系统 是 有 限 的 ， 则 只 有 分 立 的 


本 征 值 . 令 E 是 最 低 的 本 征 值 ， 而 吾 ; 是 次 最 低 的 本 征 值 ， 对 于 
ET«&E,—Eo 我 们 可 作 下 面 的 计算 : 


2 = 9 EE nr 17 =) 
Z=exp[ E, Er )g (1+2 exp| ET , 
NET gi LECCE ,.. 
ln2 = prt exp| ET IE ; 
-g — ETL LECCE. 
F-—EQ,—kT1ngo E exp| 三 | 


SUP x £5) Ei Es 
S= y lag + (k+ 7 p ET 
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4 了 一 0, 得 

S= Elngo. 
所 以 , ERK ERER p=, ARR 
1. 最 低 态 不 是 简 并 的 ; 
2. Ed E362 Hb 5s REGERE D. 


§ 23。 黑 体 轻 射 的 爱 因 斯 坦 理论 


振子 法 的 缺陷 是 
l. E,—(c!/8z»') p, 是 一 个 经 典 公式 ; 
2， 分 子 不 是 振子 ， 
”我 们 现在 取 一 个 能 晤 本 征 值 为 . 矶 、 吾 :.… 的 竹 意 系统 ， 但 我 
们 弃 不 规定 选择 定 则 也 不 规定 简 并 度 。 另 一 方面 ， 我 们 利用 琉 尔 


频率 条 件 ; 
En E m= Rn 
自发 发 射 nm An 
(5. B EAR nm; Bip, 
X 收 mm Bio, 
在 时 间 问 隔 dé 内 的 跃迁 数 由 下 式 给 出 ; 


nm (Ant Bip.) N adt 一 GZ no， 
mn Bzp,N mdt —dZ, ,.. 
假定 热平衡 : 


N,—g,Cexp[ — £,/kT], 
dZ, ,,,—dZ, ss. 
所 以 ， 
gn (An - Bap, )exp[ — E,/ET' | —g,B7 p. exp[ — En kT], 
(D Physik. Zeitschr. 18,121(1917). 
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As=p,(— B+ ÉeBrexp LG, - Es) /eT7] ). 


将 (一 Bm)1h 二 » 代入 ,得 


_ A /Bn 
P7 (g Bz/ gn Bi)explhv/kT]—1^ 
对 高 温情 况 , dn RER Bo E eU RR SORGE HEC, 8 19a), 
则 . 
(1) go — gn B5, 
(2) REL 
对 于 任意 温度 , 由 此 可 立即 得 到 普 朗 克 定律 ， 分 别 计算 An BA M 
B? 的 问题 只 能 用 量子 力学 解决 ， 
辐射 和 物质 间 的 动量 传递 


我 们 考虑 粒子 在 辐射 场 中 经 历 的 布朗 适 动 . 根据 第 三 章 的 结 
果 , 有 


G,=| xat, G.=0, G&—2kTW. 
1， 计 算 作 用 于 轻 射 场 中 缓慢 运动 的 粒子 上 的 阻力 剑 . MER 


A i G U M 


示 辐 射 的 静止 系统 而 用 K' 表示 粒子 的 静 业 系统 ， 对 于 五 mn 


m BEXE, ER Keh (f Ec opt e Re 
hv E,—E, 
[d 


— cosh = cosÓ, 
c 


式 中 6 是 光子 与 粒子 动量 间 的 夹 角 ; ER BIN B I opa d e 
ZÆ cosh. 
c 
AX S 
S —g,exp[ — E,/ET ] - gs exp — E,/ kT ] 十 
ETEA n rp ERES RE IRELZY AE 
g,exp[ — £,/kT |S, 
在 态 台 中 住 留 的 时 间 分 数 是 
g, exp[ — £,/XT 1/G. 
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立体 角 d Q' 中 的 吸收 和 发 射 数 分 别 是 
onexpL— E, [eT Bzp, Z 
和 
dgeexpL- E,/AT]Bzp, S2, 


《注意 , WR AK 说 的 , 而 o.c i 令 
vo= CE, — E4) / h. 
于 是 ， 


— Wo hg BAexp[L —En /kT— expL— E,/&T) 
x [p 9 eos" ae 
不 加 证 明 , 我 们 指出 下 列 关系 式 成 立 LA-7]: 
Py Lp. 
v v 
此 外 , 到 v/c 的 一 级 近似 , 我 们 有 如 下 的 多 普 勒 频 移 
»-»( +2 cosð' ) 
所 以 ， d 
pl =(1+ eos y Dis G/c coss! lS! » 
(1-3 eost J|^- HER) v eost! | 
£x p, B cosd" |» (ze) -- 3p,, | 
jer 


D XHOEDOS e, 一 一 中 详 者 广 


x 


D 


Tn 


DE. aia 


uc 0) i 
于 是 , 再 以 > 代替 vo 并 交换 n0 m, 我 们 得 到 


W= 1 Brexp[— En/ ET] C1I— exp[—hv/kT]) 


[75 859) 


平衡 时 , 我 们 有 普 朗 克 公 式 ， 


82h y? 
pe exp[ h»/ &T ] — 1? 


)- Bah exp[ky/kT] h 
v) c? (exp[hv/kT]—1)! kT 


1, À  explhy/kT] 
WP'ET exp[h»/kT ]—1* 


w-i(ey 1 garl- E,/kT |B?p,, 


3Ve/ kT S 
(4| SyexpL — E, ET 3Bzp,— EB AN WE t — 1 C2 fg oh 
一 切 过 程 的 总 数 )， 因 此 


2，G 的 计算 
—i _ 1 /hyv\? 
Gi—2kTWr -:() Zr, 
式 中 Zr= 在 时 间 c ARE OR EC ABER MERK) 


的 总 数 . 
说 明 包括 自发 发 射 在 内 的 每 一 次 跃迁 给 予 原 子 v/e 的 反 


冲动 量 : 
e - (ey ra ee M e 
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因此 ， 我 们 不 得 不 把 反 冲 作用 赋予 甚至 是 自发 发 射 过 程 ， 这 
与 干涉 的 观测 矛盾 , 由 这 种 观测 可 知 球面 波 是 能 够 相 于 的 . 

这 一 伴 雇 由 注意 到 下 述 事实 就 能 解决 : 即 反 钟 动量 的 测量 要 
求 精确 知道 粒子 的 动量 。 根 据 海 森 堡 测 不 准 原理 @， 精 确 知道 动 
量 就 会 排斥 对 于 干涉 观测 应 该 需要 的 位 置 的 精确 知识 . 


$ 24， 全 同 粒子 的 量子 统计 | 

对 于 辐射 的 情况 , 只 要 给 出 每 个 简 正 模 的 能 量 nv, KRA 
全 确定 ， 用 粒子 的 语言 ， 这 天 示 给 出 s 杰 中 的 光子 数 %,， 人 们 可 
以 试图 对 理想 气体 的 情况 引用 同样 的 描述 ， 令 “ 态 ? 这 个 词 表示 原 
子 的 态 , 而 用 “元 胞 "表示 整个 系统 的 态 ， 根 据 我 们 以 前 的 考虑 ( 见 
8 7), 对 于 一 确定 的 系统 (n,), 有 

d n, 
Re 
个 不 同 的 元 胞 . 

如 果 我 们 考虑 辐射 , 那 末 , 由 于 辐射 的 波动 本 性 ， 情 况 是 不 同 
的 以 物质 的 波动 本 性 为 指导 ， 我 们 可 以 把 对 辐射 使 用 过 的 作法 
用 到 气体 上 试 一 试 

对 于 低 密度 , 以 致 对 所 有 s, n0 或 1, 我 们 有 PNIS 于 是 
态 密 度 是 

I 1 
yip 而 不 是 FEE : 
在 粒子 图 象 中 , 就 有 粒子 不 再 是 统计 独立 的 结果 . 例如 , 考虑 有 A, 
B 两 个 态 和 两 个 粒子 的 情况 . 
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“党 


na fs B. E. 统计 独立 性 F. D. 
0 2 1 1 
1 1 1 2 i 
0 1 | 


a $9 a » 9 — 9*9 9 * »» * 9 * a 


E. ) 的 情况 下 , 粒子 有 凝聚 成 集团 的 倾向 . 

此 外 , 还 有 “反对 称 态 的 统计 ?或 费 密 - 狄 拉克 统计 (F. D. ), 对 
这 个 统计 来 说 ，x 被 限定 为 仅 有 0 和 1 两 个 信 . 这 种 情况 显然 粒 
子 是 相互 排斥 的 . 

就 辐射 而 论 ， 粒 子 总 数 是 不 确定 的 ， 为 了 尽 可 能 保持 与 辐射 
的 类 比 ， 我 们 从 巨 正则 系 综 入 手 ( 见 § 1 久 ， 于 是 我 们 不 必 罕 Wub 
因为 现在 认为 粒子 是 不 可 分 辨 的 . mE 

W*(n,, n, Ras -)- explat N H uN 
— En, *,74, 21]. 

对 于 辐射 ， 必 须 令 这 个 公式 中 的 严 SCOPE, MANTENT 
变量 . 

现在 我 们 考虑 理想 气体 . 令 e, 一 元 胞 o 中 的 能 量 ， 于 是 ， 


E— One, 
N- X». 
而 
W* —exptaQ] I exptaXu — en]. 
由 Xxw*-i8 


B. E. s n,—9, eke co; 1—exp(a01]T epricr sy 
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F. D.; »,—0,1. 1=exp[aQ] [[{1+expfa(u—e,)]} 


Br, 
B. E.; a(2 =D In(1 —exp[a( u— 26.21), 
F, D.: aQ=— 5 "in(1r exp[a(u—e,)1)- 


由 六 = 一 908/94 得 


1 

B. E. N-2/p[-an-:)]-i 
7 1 

F.D.; N- 2 up «4T 

ANTO 的 要 求 ,我 们 看 到 

B. E.: 7705 tpi 0, 

F.D.: oau 4 oo. 


Bi S-—(29/87), 得 
B. E.. | S Q T S pista e] (u—2), 


F. D.: T P Texp[a(u —2,)] 
B. E.: g-rFXE | —9—4uN-«E 

F. D.: | T T ' 
式 中 


2 €a 
E= Dap au eN FT 
a. HHRH 
对 于 质点 的 理想 气体 , SERE 
dZ 2x (2m) i 
de ES P 
利用 


+* 94 9 


È — = ES Ho 
pp" de-kTdxz, A-au— ET 


RAO 
Ds ivan 人 In(1 T expLA—z])A/ z dz. 
用 卫 = 一 (38/9V),,z, 我 们 将 得 到 只 = 一 外， 由 分 部 积分 , 得 
十 | In (Fexp [A—21)2-d(a*) 


- ijs expLA--2) | - 好 fs j expLA—2)dz 
0 


3 lcexp[A—z]' 
KES 
u $2n(2m)* 2 ETT 
dia m vanta em 
此 外 还 有 ， l 
2 am) A/ æde 
= wn: st A 
2z Gm ( sdk 
p= e | exp[—A-4z]T1"' 
所 以 ， 
— 23V —-2E[8, 
这 是 对 于 理想 气体 的 结果 . 
利用 定义 
-2 7 rd 
MOL pr FT 
和 


OQ FRA REHEAEMUR ERN TEB, MUN-ECRUS AUR TIS AE 
s. 
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g FIT 
0.0 — 5f exp[ — Ac z]1* 
我 们 得 到 


N=V eat P (a), 


3 5 
Ly 2 
gcy3 um) QTY q, (A). 


这 里 , A— u/ET 被 认为 是 可 由 这 两 个 方程 消 掉 的 参数 。 由 分 部 积 
分 求 得 
G' (A) -F,(A). 
b. 极限 情况 
ici lb G-REUNUR ^C Coo ceo), 
exp[ —14! —2] 
BAFI " iPFexp[—-|A|l —z] 


=E (+ p*exp[(— IAE —a)n], 


(A«0). 
用 
2- e i 
zl, exp Ei dx 一 t 
和 
4 f” asl 
szzl. exp —47]2? d pis 


Xf 3K6,- 2: SUCHE R, 我 们 得 到 AO 时 的 
| F_(A)= sl- L-]4lml 
1 n 
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六 exp[ 一 14| 中 ， 
qoom c s 
而 对 费 密 - 狄 拉克 情况 , 得 
F)- S3 Copies Aln, 
1 n 


G,(4)- Sine expl — 141a] ! 
1 


95? 
XCFLAUP 1, 在 总 和 中 仅 需 考虑 第 一 项 


3 
N= yen, 4 


A= S Ix Gmel) 


kT N HM 
这 是 正常 单 原子 气体 的 4&， 最 后 , 由 
G.—F. 
得 


E— NET, —Q- py — NkT. 
对 高 级 近似 , 我 们 得 到 每 摩尔 的 
了 一 pr(vcr e Loser t+ 3 


2. Mkini R Qe chr tE CA 00), 对 于 FD.) 


©- + 2: y 70 t. $ a y o 


有 下 面 的 渐 近 级 数 : 
FL) 4! (rege 小 


ns e us 小 
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_[ 0 f(x) = 
Je] a s=Aty, 


fKATD-g), MOTTO 


于 是 ， 


-.[(" gandy (^ Œ (y)dy 
d | e3 十 了 -=Í ex 十 1 


4u)” + G(y)e'dy 
etl t-a J-a Ceti) 
0 


G 的 察 勒 级 数 (具有 余 项 ) 是 
Gy) =G(0) +yG"(0)+ 2G" Q0) + 
因此 


" G(g)e! EN 0 et 
[erar t9 | ori 


[T yordy loeo (7 ped 
eo rts) | ES 


? 
J—6(0) +00) F+, 


0 A 
G0)=| ecoas- | fazo, 
G' (0) — fCA), G"(0) - f'CA), ^, 


I f(x)dz | (^ P uH 
=| xxvn (A) 9. 


由 此 立即 得 到 上 面 的 论断 . 
现在 , 令 f(z)— f(e/kT) - o(6), 34 A=ujkT, TERN 
有 


D XWABA--[(^foyts. — 中 评 者 注 
..98 *, 


" plede 
eexpLC— a +e)/kT]+1 


xf pedet S amer a) --. 
在 T0 的 极限 情况 下 , 左边 的 积分 可 由 右边 的 第 一 项 代 赵 ,这 ~- 
项 是 范围 仅 延 体 到 的 一 个 积分 ,函数 9 对 于 WN 由 oC) vehi 
出 ,而 对 加 由 (e) ne! iih. 


零 级 近似 : 
N-yisCmY Spr, pova) Bg, 
零点 能 旱 成 为 
Spe 
nera 
对 于 一 级 近似 , 有 
N= ATDS ES p[i gan], 
4 2a (2m)* 2 " 
gey2s(m) 2. HE ERZI) ] 


=NŠ jitzen. 
如 果 我 们 保持 在 零 级 近似 中 用 过 的 we 的 定义 , 则 得 到 
+7) |= p$ 
或 
p=mf1— 


iz; i. 0D re | 


v3. f 2 .. 
E-NT i| Ut (kT)*4- f 
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aT N 2us 
HFH, RINA: 
g-E-F_E—u N4py 27 eN 
T T T 


| -NETER EM). 
应 用 于 电子 气 ， 为 了 游 虑 电子 自 旋 ， 我 们 可 把 气体 看 作 具 有 


相反 自 旋 方 向 的 二 组 元 气体 的 混合 物 。 在 没有 外 力 时 ， 每 种 气体 
含有 N12 个 分 子 ， 所 以 , 若 以 12 代替 W， 以 了 /2 代替 E, 那 末 
上 述 公式 都 是 有 效 的 ， 当 nc»AT 时 ,我 们 得 到 


3 
Bo= N^ no 


. 8 - 
2x(2m)? 2 2 


EASE, 有 一 附加 能 量 Ks 五 ,此 处 us eh} me) 
是 玻 尔 磁 子 ， 让 我 们 用 了 肢 标 1 和 2 23036 B XECETI TH MRE 
行 于 琶 的 情况 .平衡 条 件 是 

#s—usH =p + us H. 
这 个 方程 和 方程 
2 G 9/2 2 d 

.N= sperem meg, Dr +5 di) 

一 起 确定 ui 和 pa, ". 我 们 有 
M— p (N,N) = a yix Om? 2 G- up. 
m? pa TRES 

于 是 


ee 人口 *" 


8 
ñ= 2guyy2n m" at 


这 是 一 种 弱 的 与 温度 无 关 的 顺 磁性 ， (这 个 结果 只 是 定性 的 , 因为 
忽略 了 电子 间 的 力 .》 秋 加 在 这 个 版 磁性 上 的 是 强度 为 MTS B 
道 反 磁性 [A-8] 

3， 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气 体 ， 简 并 ， 在 第 一 种 极限 情况 中 给 出 的 


级 数 对 玻 色 - 爱 因 斯 组 气体 来 说 总 是 收 级 的 . 特别 是 对 于 4-0, 其 
值 是 F(0)—2.615 和 G(0)=1.34。 因 此 


Mir (2a mkT)*. 2.615 = N maxs 


就 是 说 , 对 于 固定 的 六 和 TT, 有 一 个 能 在 气体 中 存在 的 粒子 数 的 极 
大 值 ， 和 如 果 我 们 试图 增加 更 多 的 粒子 , 那 末 ， 依 照 爱 因 斯 坦 , 就 发 
生 下 面 的 情况 ， 分子 进 人 凝聚 态 (e 一 0, s 二 0， p-0, E=0, BIA 
u —0), 而 且 在 基 种 意义 上 构成 与 第 一 相 平衡 的 第 二 相 ， 因 对 两 者 
p=0, 

人 和 们 可 能 反对 , 因为 对 4-0 HEEUMCEGEREUETEIER, 如 
果 计 算是 用 求 和 完成 的 , 则 得 不 到 这 个 有 限 的 Nw 因为 对 于 一 
函数 在 * 一 0 处 是 奇异 的 : | 


CI HEROS E E 
sn Se) 
结果 取决 于 容器 的 型 式 ， 如 果 容 器 足够 大 ， 则 上 述 理论 实质 上 仍 
然 是 正确 的 . 
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Mi 英 译 本 编者 证 注 


[A- 1] (§4, 5, §5, ). M UNS 


eot ot of mg, n8 


EG. 
Ah 
df. 2 af af. 
di pi 2x "tay Kim 
是 运动 项 


P) S JAVEA FOV fy) wg 
wt 


. 是 磁 按 项 ， 在 在 有 两 个 明显 不 局 的 硬 要 情形 , Ah RhE ILLE 


1， 局 部 平衡 : (3f/324)e az 一 0， 由 定义 ， 局 部 平衡 分 布 消 REI IE 


这 意味 车 方程 [4. 4] 必 定 成 立 ， 于 是 这 个 方程 以 及 方程 [4.4a3，[d.7a]， 
[4.7b] 不 因 令 玫 与 x,# 有 关 并 计 人 势能 Ea TE, BiA, 局 部 平衡 分 布 的 最 
一 般 形式 是 


falo, x, £):- Aexp i — Blx, D| £e». £) — moela, Dli 


式 中 4 的 任何 (x, 引 的 依存 关系 都 可 吸收 到 By 中 , 因此 它 也 可 与 时 间 有 关 . ER 
数 Bots) m ET GO Gh k RRHH EO EL PRIME Te, t), 
而 clx, 直上 是 局 部 淋 移 、 分 布 1 是 由 磁 接 项 恰当 地 ( 意 即 涉及 的 频率 比 磁 擅 
类 率 小 ) 擂 述 磁 撞 的 那 种 条 件 所 限制 ， 此 外 , 它 必须 满足 玻 耳 疲 曙 方程 , 现在 
划 约 化 为 运动 学 方程 l 


df, 
dt 


稳定 分 布 是 f ARRI, AA af 00-0 Bos da/dl — 0， 从 而 再 
一 次 Of 21) gs — 0. DE E EE BUE E AE 
2f, v. a. K/m^0, 


这 意味 着 ， Es $ ij A Æ X, JC H. 8 —2a/m— f Hi e= Fe Xx EAF 
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K — —9JEp»/2x. JEE. e — fi E om E. 
2. RRR:  |2f/2t] 7] (Of/20 aul. KHAS PE CR df /di 
=0. 这 个 方程 的 高 i 频 解 称 为 无 碰撞 分 布 . 这 种 情况 对 子 高 密度 的 费 密 液体 ， 


+ 


特别 是 电子 等 离子 体 具有 站 要 意义 ， 可 是 ， 由 于 竹子 阿 的 力 很 强 , 必须 把 与 
分 布 有 关 的 项 div'g lo, uf, x. t GUT TERI EPA, XERE F 
RDR tE ERR R (Vlasov) MERRER TERT, E 


Pi——plasmon, zero sound). 


对 答 运 过 程 ( 见 85 ) 经 常用 到 的 磁 接 项 的 一 种 近似 总 磁 撞 时 司 近 似 ， 
af 
(S) am Eio, 


Xm foin seio :是 a ub. Anh S fotk R expl iot] 
HEIL SLBE— I K — Ka MRI 352,58] Ka REE, 35H25 87g 
程 的 解 变 为 

ft TL aK alfa, 


i—ioi m 
XUBu-v—ec DX RIRE 


Ba 2 L Ts 
-K p ut - 


其 中 2a hn-1/ GT), "— Xbre-O Li S Etg Eb 


28 H AK R AAE SR TA TRU. 
频率 范围 orgi ous u CEhe hydrodynamics domain); œr. 
D1 称 AFERE AA n ‘The collisionless domain). 

[A-2? (8 a). 用 近代 计算 机 已 有 TI EIH EAX PERI THA E SHA, JATA 
MEAE HNL BIA aR Cin 见 A. Rahman, Phys. Rev, 
136, A 405(1961); L. Verlet, Phys. Rev. 159, 98 (1967). l 

[A-3] ($98, 8115, 413. 7X B "Lb; RE ER E $16, $ 17, §18 p 
出 的 布朗 运动 公式 二 2Dt 捍 到 维 里 定理 
d 


2NE, P» 4ye) =N Ie” 


=0, 


xm 
V= ae Fe pac dS-3pV 
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是 由 作用 于 壁 上 的 力 所 引 起 的 外 维 里 ， 对 于 有 心 两 体力 


laus cud DILE laas]: ` 


- v "rU" (r)4rr?dr =A). 


Bog roo URZ r 更 快 地 趋 于 零 , 则 由 分 部 积分 可 得 每 摩尔 


ES 和 人 
AC) = 一 他 posic | U(r)4zr!dr. 


于 是 由 定义 如 (go) =0{ 见 图 13. 3)， 人 和 但 对 径 向 运动 应 用 维 里 定理 和 均 分 定理 
(8 95) 给 出 
U(g) - —U' FU (n = 2 EN= KT. 


闻 Bac AT 一 起 , 立即 得 到 (8 13 有 的 表达 式 . 
[A-4](8 14)， 函数 F, Pi 和 F, 都 是 相同 的 , 因为 均匀 性 意味 着 哈密 屯 
基 是 对 相同 的 1, 2 等 粒子 哈 帘 顿 量 的 各 自 的 粒子 数 罗 . N, 入 RRI 
”[A-5] (8 14)， 在 相 变 附近 就 不 是 这 种 情况 , 相 变 处 涨 落 的 第 个 傅 里 
HIRON D 的 形式 是 


ag. 


(AN)? -p 
. XB 
I 常服 
£0) — T 


是 关联 长 度 ， 而 T. 是 转变 湿度. RAZARA [AREH (Ornstein) -E 
尼克 (Zernike)] 给 出 临界 指数 vy 二 0.5, n=0, 实验 事 灾 却 倾 向 于 这 此 参量 
WAKEH. EL, P)in H.E. Stanley, Phase Transitions and Critical 
~ Phenomena (Oxford Un versity Press, New York, 1971). 

[A-6](8 20). HHF 1911 年 有 点 勉强 地 引入 的 零点 能 量 的 意义 ， 
dk Iri its £o S IE SECO dE 量子 论 时 代 是 一 个 讨论 得 很 多 的 问题 . 泡 利 于 20 
年 代 初 期 在 汉堡 和 奥 托 :斯 特 恩 广泛 地 讨论 过 这 个 问题 .斯 特 恩 计 算 过 (但 
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从 示爱 表 ) 氛 的 向 位 案 20 和 22 [RS AEAURSGRGE, NATARE, Xt 
就 会 大 到 能 够 容易 分 离 同 位 素 的 地 步 , 但 实际 上 并 非 如 此 . 

另 一 方面 ， 泡 利 计 算 过 (但 也 未 发 表 } 辐射 的 零点 能 且 并 得 到 这 样 的 结 
iE, 它 的 引力 效应 会 是 那样 大 , 以 致 字 宙 的 半径 “ 连 月 球 都 不 能 述 到 ” (短波 被 
长 在 经 典 电子 半径 处 截止 ) 、 

关于 这 个 问题 详 见 C.P. Enz 和 A. Thellung, Helv. Phys. Acta. 33, 
839 (1960). 

CA-7)(821, 823). 4 $ 211918 AE IIS £8 JA FE Sg JE HD HE * 运动 的 
活塞 产生 的 ， 于是, 频率 为 > 的 光子 , 以 8 角 射 到 活塞 上 时 , 将 以 由 下 列 多 区 
勒 频 移 公 式 所 确定 的 频率 v 被 有 反射， 

l y «(1 +Ž2eos8). 
由 辐射 压强 p —7,(2/0) cos0 (I, 是 辐射 强度 ) ER 6 f br fo] f RE 8t 内 所 作 
的 功 , 每 单位 天 面 是 


pvbt =I, cos0òt — L:— 154. 


由 此 可 得 
zm 2v 
r Li > cost). 
从 而 
IH. N^ 
» oy 


{u E, 正比 于 I, 这 就 证 明了 $ 21 所 引 的 关系 式 . 

对 于 $ 23 的 粒子 来 说 ， 由 于 是 吸收 而 不 是 反射 ， 多 背 勘 频 移 公式 并 不 
包含 因子 2 但 在 共 它 情况 , 情形 是 一 笠 的 ， 因 为 假定 粒子 在 系统 区 中 旨 禄 
地 运动 , 因此 转换 到 K 是 绝热 的 ， 即 不 诱发 韧 致 光子 。 所 以 3 21 的 关系 式 
E,/v—E,[v' 在 这 里 也 成 立 ， 用 8 19 的 表达 式 


立即 得 到 8$ 23 所 引 的 关系 . 
[A-83(§2458)， 对 计 导 出 的 公式 称 为 泡 利 闫 磁性 ; 见 W. Pauli: Z.PAg- 


这 和，81(1926)， 由 电子 的 拉 莫 尔 进 动 产生 的 数值 为 -4M 的 轨道 Bog 
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性 称 为 朗 道 (JIannay) 反 磁 性 ; Ji, L. D. Landau, Z. Physik 64, 629 (1930)。 

在 实际 置 体 中 , EPER E BRI. m BL GXGBPOUE T. JARBEUPBCES 
Eih R.E. 派 尔 斯 (Peierls) 计算 过 , Z. Physik 80, 763(1933). £ fet 
EAHA, mF C.P. Enz, 在 Semiconductors 中 的 文章 ，Va- 
renna Summer School 1961,cdited by R, A. Smith(Academic Press, 
New York and London, 1963), p. 458. 
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几率 (Probability), 
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RE~ (transition), 
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H% (H-function), 
3EHiz4- (Boltzmann), 
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XH (Disorder), 
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FHA) (Average), 
mE (ensemble), 
对 微 正 则 系 综 的 全 (overe microcanonical 
ensemble), 
统计 ~ (statistical), 
BRI (time), 
¥ğ# (Equilibrium), 
化 学 全 (chemical), 
A~ (dissociation), 
局 部 ~ (local), 
$~ (thermal), 
7-5 Ai (distribution), 
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平 动 动能 (Translational energy), 
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入 的 党 伦 效 理 论 (Lorentz's theory of), 
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正则 分 布 (Canonical distribution), 
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3E Nd 3H (Canonícal entropy), ; 
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~H JLE (relative probability of), 


A Xj 


居 里 定律 (Curie's law), 
fi£ HS. (Lagrange multipliers}, 
PUBMDSMERE (Pauli paramagnetism), 
AH (Poisson brackets), l 
fÆ (Potential energy), 
国体 (Solids), 
16871,3067; £ (Van der Waals’s equation), 
范 德 瓦 耳 斯 气体 (Van der Waals's gas), 
X (State), 

WX -- (condegsed), 

初 ~~ (initial), 

宏观 ~ (macro), 

微观 ~ (micro), 

稳定 ~ (stationary), 


A 划 


纺 热 变化 (Adiabatic changes), 
ibd UR (Adiabatic invariants}, 
HREF (Bohr magneton). 
ARMER (Bohr frequency codition), 
玻 色 - 爱 因 斯 坦 统 计 (Bose-Einstein statistics), 
SEH2€5 (Boltzmann, L. ), 

~Ha (equation), 

~H% (H-function), 

~HÆÆ (H-theorem), 

EX (constant), 

~ 基本 假说 (fundamental hypothesis), 
de E XX (Chapman, S. and Cowling, T. G.), 


XA 
$7. 


^$13e. 

$4, $75. 
[A-8]. 

$9. 

$134, [ A-1iti. 
§ 13d, $20. 

$ 13f. 

$ 13f. 


8 245.3. 
$7. 
$7. 
$7. 

816, $18. 


8 114. 
$21a,b. 
§ 2452. 
823. 
$24. 

$ 9a, b. 
[A-1]. 
| $4. 
$4, $6. 
$ 5b, $9c. 
37. 

§ 5a. 
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保守 力 场 (Conservative field), $4. 


临界 指数 (Critical exponents), [A-5]. 
a (Dumbbell), § 13a, c. 
欧 拉 定 再 (关系 ) [Euler's theorem (relation) ], 8 13d, § 14,8. 
统计 平均 (Statistical averages), $92a,5, $16, $ 17. 
统计 系 综 (Statistical ensem5ic), 87. 
相 变 《Phase transition), [A-5]. 
相 空 间 (Phase space), $8, $ 9c. 
居中 的 密度 (density in), $39. 
一 中 的 轨迹 (orbits in), §8, §9. 
一 中 的 体积 元 (volume element of), $ 10, 8 13a. 
Mtez (Lorentz, H. A. ), . § 19c. 
Hita 9] (Lorentz force), l § 13e. 
党 喜 密 特 数 {Loschmidt’s number), RERE 9 e, 
十 X 
SNR (Einstein, A. 5, 823, 82453. 
爱 因 斯 坦 公 式 (Einstein's formula), § 19e. 
爱 因 斯 坦 理 论 (Einstein's theory), 
黑体 辆 射 的 ~ (of blackbody radiation), § 23. 
布衣 运动 的 ~ (of Brownian motion), $8 18. 
Ea) (Energy), 
Á h~ (Free), $11, § 20a, d,e. 
内 ~ (internal), § 11id, 
动 ~ (kinetic), : : $2, $9b. 
每 个 简 正 模 的 ~ (per normal modo, 8 19e. 
Sk-- (potential), $ 13d, [A-1]1. 
转动 动人 (rotational), 8135. 
平 动 动 和 (iranslationaD, $ 13a, b. 
~ (Zero-point), $ 19a, $ 20f, 822, § 2452, [A-6]. 
~A Mi (distribution), §7b, $ lia. 
~F (shell), § 9, $ 11, § 2152. 
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能 斯 脱 定理 (Nernst's theorem), § 6, $ 20e, § 22, $ 2452. 


流 密度 (Current density), 
热传导 (Heat conduction), 
热传导 系数 (Heat conduction coef ficient), 
热平衡 (Thermal equilibrium), 
dfi (Thermodynamic entropy), 
热力 学 势 {(Q) [Thermodynamic potential(Q2)], 
HE (Heat reservoir), 
高 斯 分 布 (Gaussian distribution), 
海 森 堡 测 不 准 原 理 (Heisenberg uncertainty principle), 
朗 道 反 磁性 (Landau diamagnetism), 
遍 之 万 理论 (Langevin's theory), 
l 布朗 运动 的 ~ (of Brownian motion), 
KER ~ (of paramagnetism), 
振子 法 (Method of oscillators), 
Kaag (Partition function, 
i&HE (Velocity), 
质心 一 (center of mass), 
纵波 和 ~ (of longitudinal wave), 
H~ (of transverse wave), 
P~ (mean), 
相对 和 ~ (relative), 
和 分布 (distribution), 


十 一 M 
HB IF (Auxiliary conditions), 
Jus RE (Coarse density), 
密度 (Density), 
TL -- CB SIR) ED [coarse(in phase space)], 
最 子 态 的 ~ (of quantum states), 


818. 
§ 5b. 
§ 5b. 
823. 
$6. 
§ 145. 
$10. 
$15. 
$23. 
[A-8]. 


$16. 
$8 13e. 


8 19a, 823. 
$11, 81922. 


$2. 
$20. 
$ 20, 
$1. 
82. 
$1, 8 13f. 


$4, $70. 


$ 12e. 


§ 12c. 
$ 225. 


态 一 ( 相 空 间 中 ) [of states(in phase space)], § 19283, § 2152, $24. 


理想 气体 的 态 ~ (of states of ideal gas), 


$ 24a. 
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MESE (fluctuations), $3. $7c. 
3% (Fluctuation), $ 7e, $ 14a, b, $ 19e, § 2282, [A-5]. 
W~ (current), $18. 
密度 ~ (density), $3, 87e. 
能 量 ~- (of energy). $ 11a, $ 145. 
fug (of particles), § 145. 
Wer (Harmonic oscillator), $ 19a. 
跃迁 几率 (Transition probabilities), $23. 
混合 物 (Mixtures) $145. 
f$ (Viriab, 
多 ~ (external), [A-3]. 
内 ~ (internal), [A-3]. 
和 ~ 定理 (theorem), $95, $115, § 13f, § 15, [A-3]. 
维 因 位 移 定律 (Wiens displacement jaw), § 19. 
dH XH] (Vlasov term), j (A-1312. 
$5i$ C (Viscosity), § 5a. 
AERA (Viscosity coefficient) § 5b. 
理想 气体 (ldeal gas), 81, $6, $7, § 10, $ 13e, § Ma, § 20f, $24. 
理想 气体 定律 (Ideal gas law), $1. 
Pai M (Ideally reflecting walls), $4. 
-弹性 球 代 型 (Billiard ball model), 8 2a. 
-偏振 因数 (Polarization factor, 8 195. 
T 二 划 
集体 方式 (Collective mode), tA-1]2. 
-等 势 面 (Equipotential surfaces), § 4. 
dàik (Lattice), .$ 20. 
唱 格 常数 《Lattice constant), $ 20. 
最 陡 下 降 法 (Method of -steepest descent), $11. 
“HAA (Planck's constant), 8 19b. 
RH ER UE (Planck's hypothesis), $ 19a. 
散射 角 (Scattering angle), $2a, b. 


紫外 灾难 (Ultraviolet catastrophe), 819a. 


idR (Temperature), $6, £9c. 
局 部 ~ (local), [A-111. 
转变 ~ (transition), [A-5j. 
斯 式 落 - 玻 耳 兹 并 常数 (Stefan-Boltzmann constant), $ 20e. 
WizdE-3HitSof (Stefan Boltzmann law), — $189. 
斯 特 令 公式 (Stirling's formula), $7. 
AREA (Vapor pressure), § 20f, 8 22. 
燕 气压 曲线 (Vapor pressure curve), : § 22a1. 
费 窗 - 狄 拉克 统计 (Fermi-Dirac statistics), § 24. 
十 三 Xi 
FEii (Collision), 
3É-—- (inverse), § 25. 
E~ (opposite), 8 25, 8 4. 
原 ~ (original), § 2b. 
^K (number of), $3. 
~ 数 假 设 (stosszahlansatz), $3, $ 7d. 
一 时间 (time of), : $ 2a. 
~ 频率 (frequency), [A-1]1. 
~ 不 变量 (invariant), $ 2a, 5. 
入 项 (term), [A-1]. 
一 时 间 近 似 (time approximation), [A-1]2. 
KE E (Impact parameter), '$ 25. 
输送 现象 (Transport phenomena), $5. 
féj 3: EE (4s) [Degeneracy(of. state) ], $ 1943, § 22b, § 2453. 
简 正 模 (Normal modes), $ 195, $20. 
~k (method of), $ 19. 
一 数 (number of), $ 19b, d, § 20. 
$& (Number of), 
Wt (collision, $3. 
MER~ (normal modes), $ 19b,d, $ 20. 
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EEE Rd (states in energy shell), $ 19a3. 
BE ~ (transitions), $23. 
微 正 则 系 综 (Microcanonical ensemble), $9, $ 19a3. 
微 正则 分 布 (Microcanonical distribution), $5. 
$f3& Z& (Microstate), $7. 
辐射 (Radiation), $19, $ 2153, § 23, $ 24. 
~E (energy of), $ 19a. 
ER (cavity), $ 195, § 21. 
入 压强 (pressure), [A-7]. 
~ 的 普 朗 克 定律 (Planck's law of), § 1922, b, $ 23. 
F~ (equilibrium), $ 19a. 
瑞 利 -琼斯 公式 CE f [Rayleigh-Jeans formula(law)], $5 19a, 5, § 23. 
零点 能 量 (Zero-point enery), $ 19a, § 20 § 22, 8 2452, [A-6]. 
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谱 能 密度 (Spectral energy density), 
磁场 (Magnetic field), 
Wig (KARI) Magnetic moment (permanent) ], 
Hib (Susceptibility), 
模型 (Model), 
弹性 球 ~ (billiard ball), 
有 心力 ~ 《central force), 
稳定 态 (Stationary state), 
稳定 分 布 (Stationary distribution), 
稳定 性 条 件 (Stability condition), 
稳定 态 的 分 布 函数 (Distribution function for 
stationary states), 


t E X 


德 布 罗 意 (de Broglie, L. ), 
德 拜 (近似 ) [Deby (approximation) ], 
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$ 19. 
$ 13e. 
$ 13e. 
8 13e. 


$ Za. 

8 2a. 

816, $ 18. 

84, $9, [ A-1]1. 
$ 14a. 


$ 4. 


§ 2153, 


$ 20. 


^ 


f (Entropy), 


绝对 零度 的 ~ (at absolute zero), § 22b. 
正则 ~ (canonical), $11. 
微 正则 ~ (Gnicrocanonical), § 11, 
非 平 街 态 的 ~ (for nonequilibrinm states), § 7e. 
~ 的 可 加 性 (additivity of), § 7e. 
个 和 绝热 变化 (and adiabatic changes), 8$ 11d. 
六 和 几率 密 讼 (and probability density), ' § 9c. 
一 常数 (constants), 8 6. 
十 六 划 
WX (Condensed state), § 2403. 
避 (Walls), 
理想 反射 (ideally reflecting), $4. 


和 ~ 的 相互 作用 {通过 外 力 ) [interaction 
with (forces exerted by)], 8 115, §12a,7A-3]. 
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